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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von 
Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gas- 
phasenoxidation von Kohlenwasserstoffen mit mindestens 
vier Kohlenwasserstoffatomen mit Sauerstoff enthaltenden 
Gasen in Gegenwart einer flOchtigen Phosphorverbindung 
an einem Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthalten- 
den Katalysator in einer Rohrbundelreaktor-Einheit mit 
mindestens einer durch ein Warmetragermedium gekuhl- 
ten Reaktionszone bei einer Temperatur im Bereich von 
350 bis 500°C, bei dem man in der, in Bezug auf die 
Edukt-Zufuhr, ersten Reaktionszone die Zulauf temperatur 
und/oder die Zulaufmenge des Warmetragermediums der- 
art einstellt, dass die mittlere Temperatur des Warmetrager- 
mediums in der ersten Reaktionszone T SB (1 . Zone), welche 
sich durch Mittelwertbildung aus der Zulauftemperatur und 
der Ablauftemperatur des Warmetragermediums ergibt, die 
Formeln (I) und (II) 

T SB (1. Zone £ T D (1. Zone) - T Saf6ty (1. Zone) 
Ts8.Amax(1Zone) - T A (1. Zone) * T SB (1.Zone) * T^JL 
Zone) + T B (1. Zone) 
erfullt, wobei 

T D (1 . Zone) fur die Durchgehtemperatur der ersten Reakti- 
onszone steht; 

T safety( 1 * Zone) fur die Sicherheitstemperatur der ersten 
Reaktionszone steht und 1°C betragt; 
T sB.Amax( 1 • Zone) fur die mittlere Temperatur des Warmetra- 
germediums in der ersten Reaktionszone steht, bei der im 
Bereich von T SB (1. Zone) i T D (1. Zone) das Maximum der 
Ausbeute ein Maleinsaureanhydrid erreicht wird; 
T A (1. Zone) 20°C betragt und 
T B (1. Zone) 10°C betragt. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betriffi ein Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch hete- 
rogenkatalytische Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstoffen mit mindestens vier Kohlenstoffatomen mit 
Sauerstoffenthaltenden Gasen in Gegenwart einerfluchtigen Phosphorverbindung an einem Vanadium, Phos- 
phor und Sauerstoff enthaltenden Katalysator in einer Rohrbundelreaktor-Einheit mit mindestens einer durch 
ein Warmetragermedium gekuhlten Reaktionszone bei einer Temperatur im Bereich von 350 bis 500°C. 
[0002] Maleinsaureanhydrid ist ein wichtiges Zwischenprodukt bei der Synthese von y-Butyrolacton, Tetrahy- 
drofuran und 1 ,4-Butandiol, welche ihrerseits als Losungsmittel eingesetzt werden oder beispielsweise zu Po- 
lymeren, wie Polytetrahydrofuran oder Polyvinyl pyrrol idon weiterverarbeitet werden. 

Stand der Technik 

[0003] Die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation von Koh- 
lenwasserstoffen mit mindestens vier Kohlenstoffatomen mit Sauerstoff an einem Vanadium-, Phosphor- und 
Sauerstoff-enthaltendem Katalysator ist allgemein bekannt und beispielsweise in Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, 6 th edition, 1 999 Electronic Release, Chapter "M ALEIC AND FUMARIC ACID - Maleic An- 
hydride" beschrieben. Im Allgemeinen werden Benzol oder C 4 -Kohlenwasserstoffe, wie 1 ,3-Butadien, n-Bute- 
ne oder n-Butan eingesetzt. Die Reaktion ist stark exotherm und bedarf einer ausreichenden Abfuhr der Re- 
aktionswarme. Im Allgemeinen fuhrt man die Umsetzung in einem Rohrbundelreaktor mit Salzkreislauf durch. 
[0004] Eine wesentliche Zielsetzung bei der heterogenkatalytischen Gasphasenoxidationen von Kohlenwas- 
serstoffen zu Maleinsaureanhydrid ist grundsatzlich die Erzielung einer moglichst hohe Raum-Zeit-Ausbeute 
an Maleinsaureanhydrid uber die gesamte Katalysatorlebensdauer. Die Erreichung einer hohe Raum/Zeit-Aus- 
beute an Maleinsaureanhydrid ist dabei von verschiedenen Faktoren abhangig, wie beispielsweise von der Art 
des Katalysators, von dessen Aktivitatsverteilung im Katalysatorbett, von der Zugabe von Phosphorkomponen- 
ten zum Eduktgemisch, von der Zusammensetzung des Eduktgemisches, von der Kohlenwasserstoffbelas- 
tung des Katalysators oder von der Reaktionstemperatur. 

[0005] Da die Umsetzung der Kohlenwasserstoffe zu Maleinsaureanhydrid stark exotherm verlauft, bildet sich 
im Katalysatorbett im Allgemeinen ein Bereich erhohter Temperatur ( M Hot-Spot"-Bereich) aus, in dem durch 
eine Vielzahl moglicher Parallel- und Folgereaktionen die Selektivitat zum und somit die Ausbeute an Wertpro- 
dukt vermindert ist. Urn dem genannten Effekt entgegenzuwirken wurde in EP-A-0 099 431 vorgeschlagen, 
eine strukturierte, das heifit eine bezuglich der Aktivitat angepafcte Katalysatorschuttung einzusetzen. Die 
niedrigste Katalysatoraktivitat befindet sich am' Reaktoreingang, die hochste am Reaktorausgang. Dazwi- 
schen kann sie kontinuierlich oder in Stufen variieren. Zur gezielten Einstellung der Katalystoraktivitaten lehrt 
die genannte Schrift im Wesentlichen die Verdunnung der aktiven Katalysatorpartikel mit Inertmaterial, den 
Einsatz verschieden aktiver Katalysatoren und gegebenenfalls Mischungen davon. 

[0006] WO 93/01155 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid aus n-Butan an einem 
Vanadium-, Phosphor- und Sauerstoffenthaltenden Katalysator in Gegenwart einerfluchtigen Phosphorverbin- 
dung, bei dem die Katalysatoraktivitat mit der Temperatur und der n-Butan-Konzentration in Fliefcrichtung des 
Gases so variiert, daft die Reaktionsgeschwindigkeit durch hohe Aktivitat in einem Bereich von niedriger Tem- 
peratur und geringer n-Butan-Konzentration innerhalb des Bettes gefordert wird und durch eine niedrige Akti- 
vitat in einem kritischen Bereich innerhalb des Bettes, wo die Kombination aus Temperatur und n-Butan-Kon- 
zentration zu einem ubermalligen Ansteigen von Umsatz und Reaktionstemperatur fuhren wurde, beschrankt 
wird. 

[0007] Die oben genannte Strukturierung der Katalysatorschuttung fuhrt zu einer gleichmaliigeren Tempera- 
turverteilung und somit in der Regel auch zu einer Erhohung der Raum/Zeit-Ausbeute an Maleinsaureanhydrid. 
Nachteilig ist jedoch die aufwandige Befullung des Rohrbundelreaktors, da fur jedes der bis zu mehreren zehn- 
tausend Reaktionsrohre die entsprechende Strukturierung beim Befullen einzustellen ist. 
[0008] Wellauer et ah, Chem. Eng. Sci. Vol. 41, No. 4 (1986), Seite 765 bis 772, beschreiben ein Simulations- 
modell zur Oxidation von n-Butan zu Maleinsaureanhydrid auf Basis experimenteller Daten eines bekannten 
Katalysators. Neben der bereits zuvor beschriebenen Strukturierung der Katalysatorschuttung lehren Wellauer 
et al. zur Erhohung der Raum-Zeit-Ausbeute die Einstellung zweier unterschiedlicher Salzbadtemperaturen im 
Rohrbundelreaktor, wobei in der ersten, eduktseitigen Reaktionszone eine niedrigere Temperatur einzustellen 
ist als in der zweiten, produktseitigen Reaktionszone. 

[0009] WO 01/68626 lehrt ein Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid aus n-Butan an einem Va- 
nadium-, Phosphor- und Sauerstoff-enthaltenden Katalysator unter Einsatz eines Mehrzonen-Rohrbundelre- 
aktors, bei dem die Temperaturdifferenz zwischen der heifiesten und kaltesten Reaktionszone mindestens 2°C 
betragt. 

[0010] Unabhangig vom moglichen Einsatz einer strukturierten Katalysatorschuttung oder eines Mehrzonen- 
reaktors wird die Oxidation von Kohlenwasserstoffen zu Maleinsaureanhydrid ublicherweise unter einem vor- 
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gewahlten Druck und einer vorgewahlten Gaszusammensetzung unter Einstellung der fur eine maximale Aus- 
beute an Maleinsaureanhydrid erforderlichen Salzbadtemperatur betrieben. Dabei wird die Salzbadtemperatur 
in der Regel kontinuierlich oder sukzessive erhoht bis das Maximum der Maleinsaureanhydrid-Ausbeute er- 
reicht ist. Beim Betrieb eines Mehrzonenreaktors werden im Allgemeinen die einzelnen Reaktionszonen nach- 
einander, beginnend bei der ersten, eduktseitigen Reaktionszone, uber die Salzbadtemperatur auf maximale 
Maleinsaureanhydrid-Ausbeute eingestellt. 

[0011] Erfindungsgemali wurde erkannt, dass die oben beschriebene Einstellung der Salzbadtemperatur zur 
Erreichung des Maximums der Maleinsaureanhydrid-Ausbeute sicherheitstechnisch als sehr kritisch zu be- 
trachten ist, da die daraus resultierende Salzbadtemperatur in einem Bereich liegen kann, in dem die Gefahr 
plotzlich auftretender, unkontrollierter Temperaturspitzen im Katalysatorbett besteht. Die genannten Tempera- 
turspitzen konnen zu einer irreversiblen Schadigung des Katalysators fuhren. So besteht hierdurch die Gefahr 
schadlicher Veranderungen an der katalytisch aktiven Katalysatoroberflache bis hin zur Sinterung und zum 
Verbacken des Katalysators. Dies wirkt sich auf die gesamte Katalysa tor-Performance, insbesondere auf die 
Aktivitat, die Selektivitat und die Katalysatorstandzeit. negativ aus. So kann beispielsweise eine Salzbadtem- 
peratur, bei der anfanglich das Maximum der Maleinsaureanhydrid-Ausbeute erreicht wird infolge der zuvor ge- 
schilderten moglichen Schadigung des Katalysators zu einem relativ schnellen Abfall der Katalysatoraktivitat 
und -selektivitat fuhren und somit eine sehr kurze Katalysatorstandzeit nach sich Ziehen. 
[0012] Des Weiteren wurde erfindungsgemafi erkannt, dass durch die Gefahr plotzlich auftretender, unkont- 
rollierter Temperaturspitzen im Katalysatorbett im Extremfall sogar das "Durchgehen" einzelner oder mehrerer 
Reaktionsrohre bis hin zum gesamten Rohrbundelreaktor, welcher gegebenenfalls mehrere zehntausend Re- 
aktionsrohre enthalten kann, moglich ist, da im Bereich der genannten Temperaturspitzen die Reaktionsge- 
schwindigkeit stark ansteigt und somit an dieser Stelle noch mehr Warme produziert wird. Dieser heifte Bereich 
kann sich in einem Rohrbundelreaktor uber das Kuhlmedium (Salzbad) auf Nachbarrohre bis hin zum gesam- 
ten Reaktorquerschnitt ausdehnen. Durch die heifcen Temperaturen, welche bis zu 1000°C betragen konnen, 
kann im schlimmsten Fall sogar der gesamte Rohrbundelreaktor irreversibel geschadigt werden. 

Aufgabenstellung 

[0013] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfahren zur Herstellung von Maleinsau- 
reanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier 
Kohlenstoffatomen mit Sauerstoff zu entwickeln, welches in Bezug auf das Durchgehen der Reaktion sicher- 
heitstechnisch unproblematisch ist und welches auch bei hoher Kohlenwasserstoff-Belastung des Katalysators 
uber einen langen Zeitraum von mehreren Monaten bis einigen Jahren hinweg einen hohen Umsatz, eine hohe 
Selektivitat sowie eine hohe Ausbeute an Wertprodukt und daher eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute ermoglicht 
und eine fruhzeitige Schadigung des Katalysators vermeidet oder zumindest stark mindert. 
[0014] Demgemafi wurde ein Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalyti- 
sche Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstoffen mit mindestens vier Kohlenstoffatomen mit Sauerstoff ent- 
haltenden Gasen in Gegenwart einer fluchtigen Phosphorverbindung an einem Vanadium, Phosphor und Sau- 
erstoff enthaltenden Katalysator in einer Rohrbundelreaktor-Einheit mit mindestens einer durch ein Warmetra- 
germedium gekuhlten Reaktionszone bei einer Temperatur im Bereich von 350 bis 500°C gefunden, das da- 
durch gekennzeichnet ist, dass man in der, in Bezug auf die Edukt-Zufuhr, ersten Reaktionszone die Zulauf- 
temperatur und/oder die Zulaufmenge des Warmetragermediums derart einstellt, dass die mittlere Temperatur 
des Warmetragermediums in der ersten Reaktionszone T SB (1 . Zone), welche sich durch Mittelwertbildung aus 
der Zulauftemperatur und der Ablauftemperatur des Warmetragermediums ergibt, die Formeln (I) und (II) 

T SB (1 . Zone) sT D (1. Zone) - T Safety (1 . Zone) (I) 



T SB ^max(1 • Zone) - T A (1 . Zone) £ T SB (1 . Zone) <s T^^l . Zone) + T B (1 . Zone) (II) 
erfullt, wobei 

T D (1 . Zone) fur die Durchgehtemperatur der ersten Reaktionszone steht, wobei diese der mittleren Temperatur 

des Warmetragermediums T SB (1 . Zone) entspricht, bei der eine Erhohung von einer urn 1°C tieferen mittleren 

Temperatur des Warmetragermediums T SB (1. Zone) - 1°C urn 1°C auf T SB (1. Zone) eine Erhohung der Heift- 

punkt-Temperatur in der ersten Reaktionszone T HS (1 . Zone) urn 5°C bewirkt; 

T safety( 1 ■ Zone) fur die Sicherheitstemperatur der ersten Reaktionszone steht und 1 °C betragt; 

T aBtAmBK (1- Zone) fur die mittlere Temperatur des Warmetragermediums in der ersten Reaktionszone steht, bei 

der im Bereich von T SB (1. Zone) 5 T D (1. Zone) das Maximum der Ausbeute an Maleinsaureanhydrid erreicht 

wird; 
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T A (1. Zone) 20°C betragt; und 
T B (1. Zone) 10°C betragt. 

[0015] Nach Formel (I) ist das Verfahren bei einer mittleren Temperatur des Warmetragermediums T SB (1 . Zo- 
ne) zu betreiben, welche mindestens um die sogenannte Sicherheitstemperatur T Safety (1 . Zone) von der zuvor 
ermittelten Durchgehtemperatur T D (1 . Zone) vermindert ist. 

[0016] Die Durchgehtemperatur T D (1 . Zone) entspricht dabei der mittleren Temperatur des Warmetragerme- 
diums T SB (1 . Zone), bei der eine Erhohung von einer um 1 °C tieferen mittleren Temperatur des Warmetrager- 
mediums T SB (1 . Zone) - 1 °C um 1 °C auf T SB (1 . Zone) eine Erhohung der Heifipunkt-Temperatur in der ersten 
Reaktionszone T HS (1. Zone) um 5°C bewirkt. Erfindungsgemafc wurde erkannt, dass bei einer Erhohung der 
Heifipunkt-Temperatur in der ersten Reaktionszone T HS (1 . Zone) um mehr als 5°C die Gefahr des "Durchge- 
hens" einzelner oder mehrere Reaktionsrohre stark ansteigt. 

[0017] Unter der Heifipunkt-Temperatur ist das innerhalb der betrachteten Reaktionszone befindliche Maxi- 
mum der in der Katalysatorschuttung wahrend der chemischen Reaktion gemessenen Temperatur zu verste- 
hen. 

[0018] Die Sicherheitstemperatur T^^l. Zone) beriicksichtigt dabei insbesondere die in einer technischen 
Rohrbundelreaktor-Einheit vorliegenden Inhomogenitaten, vor allem in Bezug auf den Katalysator und dessen 
Schuttung, auf die konkrete Belastung der einzelnen Rohre und die konkrete Warmeabfuhr an den einzelnen 
Rohren durch das Warmetragermedium. Beim erfindungsgemalien Verfahren betragt die Sicherheitstempera- 
tur T Safety (1 . Zone) 1 °C, bevorzugt 2°C, besonders bevorzugt 3°C und ganz besonders bevorzugt 4°C. 
[001 9] Formel (I) stellt somit sicher, dass selbst bei den zuvor genannten Inhomogenitaten in den technischen 
Rohrbundelreaktor-Einheiten der sicherheitsbedenkliche Bereich oberhalb der Durchgehtemperatur T D (1. Zo- 
ne) nicht erreicht wird. 

[0020] Um neben einer sicheren Reaktionsfuhrung auch eine hohe Ausbeute an Maieinsaureanhydrid zu er- 
zielen, ist das Verfahren ferner nach Formel (II) bei einer mittleren Temperatur des Warmetragermediums 
T SB (1. Zone) zu betreiben, welche in einem Bereich von T SBiAmax (1. Zone) -T A (1. Zone) bis T SBtAmax (1. Zone) + 
T B (1. Zone) liegt, wobei fur T SBAmax (1. Zone) das Maximum der Ausbeute an Maieinsaureanhydrid im Bereich 
<; T D (1 . Zone) heranzuziehen ist. T SBAmax (1 . Zone) entspricht dabei der mittleren Temperatur des Warmetrager- 
mediums in der ersten Reaktionszone, bei der im Bereich von T SB (1. Zone) £ T 0 (1. Zone) das Maximum der 
Ausbeute an Maieinsaureanhydrid erreicht wird. 

[0021 ] Beim erfindungsgemafien Verfahren betragt der Parameter T A (1 . Zone) 20°C, bevorzugt 10°C und be- 
sonders bevorzugt 5°C und der Parameter T B (1 . Zone) 1 0°C, bevorzugt 7°C und besonders bevorzugt 5°C. 
[0022] Formel (II) stellt somit sicher, dass zusatzlich zur sicheren Reaktionsfuhrung auch eine hohe Ausbeute 
an Maieinsaureanhydrid erreicht wird. 

[0023] Die beim erfindungsgemaflen Verfahren einzustellende mittlere Temperatur des Warmetragermedi- 
ums T SB (1 . Zone) muft sowohl Formel (I) als auch Formel (II) erfullen, was der Bildung einer Schnittmenge fur 
den einzustellenden Bereich fur T SB (1 . Zone) gleichzusetzen ist. 

[0024] Wie aus der Definition von T SBAmax (1 . Zone), der mittleren Temperatur des Warmetragermediums in der 
ersten Reaktionszone, bei der das Maximum der Ausbeute an Maieinsaureanhydrid erreicht wird, hervorgeht, 
ist hierfur nur der Bereich £ T D (1. Zone) heranzuziehen. Steigt beispielsweise die Ausbeute an Maieinsaure- 
anhydrid im untersuchten Bereich von £ T D (1 . Zone) stetig an ohne ein Maximum zu durchlaufen, so ist in For- 
mel (II) als T SBAma){ (1 . Zone) die Durchgehtemperatur T D (1 . Zone) einzusetzen. 

[0025] Wurde beispielsweise die mittlere Temperatur des Warmetragermediums in der ersten Reaktionszone 
T SB>Arnax (1. Zone), bei der das Maximum der Ausbeute an Maieinsaureanhydrid im Bereich £ T D (1. Zone) er- 
reicht wird, bestimmt, jedoch nicht die Durchgehtemperatur TD(1. Zone), da diese gegebenenfalls bei einer 
deutlich hoheren Temperatur liegen kann als T SB>Amax (1 . Zone), so ist fur die Durchgehtemperatur T D (1. Zone) 
in Formel (I) sicherheitshalber die maximale Temperatur T SB (1. Zone) der vorliegenden Daten einzusetzen. 
Diese liegt dann mit Sicherheit unterhalb der wahren Durchgehtemperatur T D (1 . Zone). 
[0026] Die Bestimmung der mittleren Temperatur des Warmetragermediums Tg B ( 1 . Zone) erfolgt durch Mit- 
telwertbildung aus der Zulauftemperatur und der Ablauftemperatur des Warmetragermediums. 
[0027] Die gezielte Einstellung der mittleren Temperatur des Warmetragermediums T SB (1 . Zone) erfolgt beim 
erfindungsgemafcen Verfahren durch eine gezielte Einstellung der Zulauftemperatur und/oder der Zulaufmen- 
ge des Warmetragermediums. 

[0028] Bei der Ermittlung der Durchgehtemperatur T D (1 . Zone) und der mittleren Temperatur des Warmetra- 
germediums T SB<Amax (1 . Zone), bei der im Bereich von T SB (1 . Zone) £ TD(1 . Zone) das Maximum der Ausbeute 
an Maieinsaureanhydrid erreicht wird, sind die beim durchzufuhrenden Verfahren vorliegenden Bedingungen 
zu berucksichtigen. Im Allgemeinen erfolgt die Ermittlung experimentell in einer Versuchsanlage unter Einsatz 
des entsprechenden Katalysators, wobei die fur das Reaktionsverhalten relevanten Parameter wie beispiels- 
weise der innere Durchmesser des Reaktionsrohres (beziehungsweise der Reaktionsrohre), der Druck, die 
Kohlenwasserstoff-Konzentration, die GHSV, die Konzentration an derfluchtigen Phosphorverbindung und die 
Konzentrationen eventueller weiterer Zusatze wie etwa Wasserdampf einzustellen sind. Sofem die Abmessun- 
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gen des in der Versuchsanlage verwendeten Reaktorrohres im Bereich der technisch verwendeten Reaktor- 
rohre liegen, ist ein von einem Warmetragermedium umgebenes Reaktorrohr fur die erforderliche Ermittlung 
von T 0 (1. Zone) in der Regel sehr gut geeignet. 

[0029] Bei der experimentellen Ermittlung von T D (1 . Zone) und T SBATiax (1 . Zone) fahrt man im Allgemeinen den 
Versuchsreaktor unter analogen Bedingungen an wie den spater einzusetzenden Reaktor. In der Regel stellt 
man am Ende der Einfahrperiode eine mittlere Temperatur des Warmetragermediums T S8 (1 . Zone) ein, welche 
deutlich unter der erwarteten Durchgehtemperatur T D (1 . Zone) liegt und dennoch eine Ausbeute an Maleinsau- 
reanhydrid A im technisch relevanten Bereich liefert. Da die HeiBpunkt-Temperatur T HS (1. Zone) eine wesent- 
liche Grolie bel der Ermittlung der Durchgehtemperatur T D (1. Zone) darstellt, ist besonderes Augenmerk auf 
einen stabilen Betriebspunkt zu legen. Im Rahmen des vorliegenden Verfahrens wird von einem stabilen Be- 
triebspunkt ausgegangen, wenn unter konstanten Reaktionsbedingungen innerhalb von 24 Stunden die Drift 
der Heiftpunkt-Temperatur T HS (1 . Zone) £ 0 t 5°C betragt. Nach der Ermittlung der zur eingestellten T SB (1 . Zone) 
ausgebildeten Heiftpunkt-Temperatur T HS (1. Zone) sowie der Ausbeute an Maleinsaureanhydrid wird die mitt- 
lere Temperatur des Warmetragermediums T SB (1 . Zone) sukzessive erhoht und jeweils nach Einstellung eines 
stabilen Betriebspunktes die entsprechende Heilipunkt-Temperatur T HS (1 . Zone) und die Ausbeute an Malein- 
saureanhydrid ermittelt. Falls eine Erhohung der mittleren Temperatur des Warmetragermediums T SB (1 . Zone) 
urn 1 °C eine Erhohung der Heifcpunkt-Temperatur T HS (1 . Zone) von mehr als 5°C bewirkt, kann die Versuchs- 
reihe in der Regel abgebrochen werden. 

[0030J Die Gasphasenoxidation zu Maleinsaureanhydrid erfolgt beim erfindungsgemaflen Verfahren in einer 
Rohrbundelreaktor-Einheit mit mindestens einer durch ein Warmetragermedium gekuhlten Reaktionszone. 
Unter dem Begriff Rohrbundelreaktor-Einheit ist eine Einheit aus mindestens einem Rohrbundelreaktor zu ver- 
stehen. Ein Rohrbundelreaktor besteht wiederum aus mindestens einem Reaktorrohr, welches zur Beheizung 
und/oder Kuhlung von einem Warmetragermedium umgeben ist. Im Allgemeinen enthalten die technisch ein- 
gesetzten Rohrbundelreaktoren wenige hundert bis mehrere zehntausend parallel-geschaltete Reaktorrohre. 
Sind mehrerer einzelne Rohrbundelreaktoren (im Sinne von Rohrbundelreaktor-Apparaten) parallel-geschal- 
tet, so sind diese als Aquivalent eines Rohrbundelreaktors zu verstehen und im Folgenden im Begriff Rohrbun- 
delreaktor enthalten. 

[0031 ) Die Rohrbundelreaktor-Einheit kann eine oder mehrere Vorheizzonen enthalten, welche das eintreten- 
de Gasgemisch aufheizen. Eine in einem Rohrbundelreaktor integrierte Vorheizzone kann beispielsweise 
durch mit Inertmaterial gefullte Reaktorrohre, welche ebenfalls von Warmetragermedium umgeben sind, reali- 
siert werden. Als Inertmaterial sind prinzipiell alle Formkorper geeignet, welche chemisch inert sind, d.h. keine 
heterogenkatalytische Reaktion induzieren oder katalysieren, und welche einen maximalen Druckverlust un- 
terhalb des jeweiligen, maximal tolerierbaren, anlagenspezifischen Wert aufweisen. Geeignet sind beispiels- 
weise oxidische Materialen, wie etwa Aluminiumoxid, Siliciumcarbid oder metallische Materialien, wie etwa 
Edelstahl. Als Formkorper seien beispielsweise Kugeln, Tabletten, Hohlzylinder, Ringe, Trilobes, Tristars, Wa- 
genrader, Extrudate oder regellos gebrochene Formkorper genannt. 

[0032] Besteht die Rohrbundelreaktor-Einheit aus mehreren Rohrbundelreaktoren, beispielsweise zwei, drei, 
vier oder mehr, so konnen diese beispielsweise parallelgeschaltet oder hintereinandergeschaltet vorliegen. Bei 
einer Hintereinanderschaltung von Rohrbundelreaktoren wird der Ausgangsstrom des einen Rohrbundelreak- 
tors direkt in den Eingang des folgenden Rohrbundelreaktors geleitet. Es ist aber auch moglich, zwischen den 
beiden Rohrbundelreaktoren Masse und/oder Energie ab- und/oder zuzufuhren. So kann beispielsweise ein 
Teil des Gasstroms oder eine Komponente davon entnommen oder ein weiterer Gasstrom zugefuhrt werden 
oder der vorhandene Gasstrom durch einen Warmetauscher geleitet werden. 

[0033] Oblicherweise sind in den vorgenannten Rohrbundelreaktoren die Reaktorrohre aus ferritischem Stahl 
gefertigt und weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmesser betragt in 
der Regel 20 bis 30 mm. Die Anzahl der Reaktorrohre je Rohrbundelreaktor liegt Oblicherweise im Bereich zwi- 
schen 5000 und 35000, obgleich auch eine Anzahl iiber 35000 bei besonders grolien Anlagen realisiert wer- 
den kann. Innerhalb des Reaktorkorpus sind die Reaktorrohre im Normalfall homogen verteilt angeordnet. 
[0034] Unter dem Begriff Reaktionszone ist ein Bereich innerhalb eines Rohrbundelreaktors zu verstehen, 
welcher einen Katalysator enthalt und bei dem die Temperatur infolge des umgebenden Warmetragermediums 
bei Abwesenheit einer chemischen Reaktion auf einen einheitlichen Wert gehalten werden wurde. Im Allge- 
meinen wird die Reaktionszone durch die lokale Ausdehnung des Warmetragerkreislaufs abgegrenzt. So um- 
fasst beispielsweise ein Rohrbundelreaktor mit nur einem Warmetragerkreislauf auch nur eine Reaktionszone, 
welche konventionsgemafi als erste Reaktionszone bezeichnet wird. Besteht eine Rohrbundelrekator-Einheit 
beispielsweise aus einem Rohrbundelreaktor mit zwei getrennten, nachfolgenden Warmetragerkreislaufen, so 
umfasst dieser zwei Reaktionszonen, wobei die Nummerierung der Reaktionszonen entsprechend der Durch- 
leitungsrichtung des Gases erfolgt. 

[0035] Als Warmetragermedien eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Besonders gCinstig ist die 
Verwendung von Salzschmelzen, wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natriumnitrat und/oder Natriurnnitrit oder von 
niedrig schmelzenden Metallen wie Natrium sowie Legierungen verschiedener Metalle. 
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[0036] Beim erfindungsgemafcen Verfahren setzt man bevorzugt eine Rohrbundelreaktor-Einheit mit mindes- 
tens zwei durch ein Warmetragermedium gekuhlten Reaktionszonen ein. Durch die gezielte Einstellung der 
mittleren Temperatur des Warmetragermediums T SB (1 . Zone) in der ersten Reaktionszone gernafi der Formeln 
(2) und (II) wird in der, infolge der voriiegenden hohen Kohlenwasserstoff-Konzentration sicherheitstechnisch 
besonders sensiblen Zone ein sicherer Betrieb ermoglicht. Durch die getrennten Reaktionszonen wird eine, 
dem Reaktionsverlauf angepafite Reaktionsfuhrung moglich, welche im Allgemeinen eine hohere Ausbeute an 
Maleinsaureanhydrid und eine flexiblere Regelung des Verfahrens erlaubt als der Einsatz eines Einzonenre- 
aktors. 

[0037] Beim bevorzugten Einsatz einer Rohrbtindelreaktor-Einheit mit mindestens zwei durch ein Warmetra- 
germedium gekuhlten Reaktionszonen stellt man beim erfindungsgemafcen Verfahren besonders bevorzugt 
die Zulauftemperatur und/oderdie Zulaufmenge des Warmetragermediums der, in Bezug auf die Edukt-Zufuhr, 
zweiten Reaktionszone derart ein, dass die mittlere Temperatur des Warmetragermediums in der zweiten Re- 
aktionszone T SB (2. Zone), welche sich durch Mittelwertbildung aus der Zulauftemperatur und der Ablauftempe- 
ratur des Warmetragermediums ergibt, die Formeln (III) und (IV) 

T SB (2. Zone) <s T D (2. Zone) - T Safety (2. Zone) (III) 



Tss^ax(2. Zone) - T A (2. Zone) <; T SB (2. Zone) <s T SB<Amax (2. Zone) + T B (2. Zone) (IV) 
erfullt, wobei 

T D (2. Zone) fur die Durchgehtemperatur der zweiten Reaktionszone steht, wobei diese der mittleren Tempera- 
tur des Warmetragermediums T SB (2. Zone) entspricht, bei der eine Erhohung von einer urn 1°C tieferen mitt- 
leren Temperatur des Warmetragermediums T SB (2. Zone) - 1°C urn 1°C auf T SB (2. Zone) eine Erhohung der 
Heilipunkt-Temperatur in der zweiten Reaktionszone ^(2. Zone) urn 5°C bewirkt; 
T Safety (2. Zone) fur die Sicherheitstemperatur der zweiten Reaktionszone steht und 1 °C betragt; 
T SBAmax (2. Zone) fur die mittlere Temperatur des Warmetragermediums in der zweiten Reaktionszone steht, bei 
der im Bereich von T SB (2. Zone) £ T D (2. Zone) das Maximum der Ausbeute an Maleinsaureanhydrid erreicht 
wird; 

T A (2. Zone) 10°C betragt; und 
T B (2. Zone)10°C betragt. 

[0038] Dadurch wird durch Formel (III) auch fur die zweite Reaktionszone sichergestellt, dass bei auftreten- 
den Inhomogenitaten in den technischen Rohrbundelreaktor-Einheiten der sicherheitsbedenkliche Bereich 
oberhalb der Durchgehtemperatur T D (2. Zone) nicht erreicht wird. Ferner wird durch Formel (IV) sichergestellt, 
dass zusatzlich zur sicheren Reaktionsfuhrung auch eine hohe Ausbeute an Maleinsaureanhydrid erreicht 
wird. 

[0039] Auch fur die zweite Reaktionszone ist das in Bezug auf die Formeln (I) und (II) zuvor beschriebene 
prinzipiell gultig. So ist beispielsweise die mittlere Temperatur des Warmetragermediums T SB (2. Zone) derart 
einzustellen, dass sowohl Formel (I) als auch Formel (II) erfullt werden. 

[0040] Beim besonders bevorzugten erfindungsgemaHen Verfahren betragt die Sicherheitstemperatur T^^ 
ty (2. Zone) 1°C, bevorzugt 2°C, besonders bevorzugt 3°C und ganz besonders bevorzugt 4°C. Der Parameter 
T A (2. Zone) betragt 20°C, bevorzugt 10°C und besonders bevorzugt 5°C und der Parameter T B (2. Zone) 10°C, 
bevorzugt 7°C und besonders bevorzugt 5°C. 

[0041] Bei der Ermittlung der Durchgehtemperatur T D (2. Zone) und der mittleren Temperatur des Warmetra- 
germediums TsB^^. Zone), bei der im Bereich von T SB (2. Zone) £ T 0 (2. Zone) das Maximum der Ausbeute 
an Maleinsaureanhydrid erreicht wird, ist zuvor die erste Reaktionszone entsprechend der zuvor ermittelten 
Fahrweise unter Erfullung der Formeln (I) und (II) einzustellen. Die Ermittlung von T D (2. Zone) und T saAmax (2. 
Zone) erfolgt dann im Allgemeinen analog der bereits zuvor beschriebenen Ermittlung von T D (1. Zone) und 
T SBAmax (1. Zone), worauf hiermit verwiesen sei. 

[0042] Beim Einsatz einer Rohrbundelreaktor-Einheit mit mindestens zwei durch ein Warmetragermedium 
gekuhlten Reaktionszonen hat es sich als besonders vorteilhaft herausgestellt, die Zulauftemperatur und/oder 
die Zulaufmenge des Warmetragermediums der zweiten Reaktionszone derart einzustellen, dass die HeiB- 
punkt-Temperatur der zweiten Reaktionszone T HS (2. Zone) hoher ist als die HeiRpunkt-Temperatur der ersten 
Reaktionszone T HS (1. Zone). Hierdurch wird eine besonders hohe Ausbeute an Maleinsaureanhydrid erreicht. 
[0043] Bevorzugt liegt die Heilipunkt-Temperatur der zweiten Reaktionszone T HS (2. Zone) urn mindestens 
1 °C, besonders bevorzugt urn mindestens 2°C, ganz besonders bevorzugt um mindestens 4°C und insbeson- 
dere um mindestens 6°C hoher als die Heiftpunkt-Temperatur der ersten Reaktionszone T HS (1 . Zone). 
[0044] Des Weiteren ist es beim erfindunsgemafcen Verfahren vorteilhaft in mindestens einer der Reaktions- 
zonen eine, hinsichtlich der Aktivitat, strukturierte Katalysatorschuttung einzusetzen. Diese weist iiblicherweise 
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in einem Bereich niedriger Temperatur und geringer Kohlenwasserstoff-Konzentration eine hohe Aktivitat und 
in einem Bereich, in dem durch das Zusammenwirken von Temperatur und der vorliegenden Kohlenwasser- 
stoff-Konzentration ein ubermadiges Ansteigen der Reaktionsgeschwindigkeit und der Temperatur hervorrufen 
konnte, eine niedrige Aktivitat auf. Im Allgemeinen ist hierbei die Aktivitat im Bereich der Heiftpunkt-Temperatur 
gegenuber der verbleibenden Katalysatorschuttung herabzusetzen. 

[0045] Die Strukturierung der Katalysatorschuttung kann durch verschiedene Mafinahmen, gegebenenfalls in 
deren Kombination, erreicht werden. So ist es beispielsweise moglich, den Katalysator mit Inertmaterial, zum 
Beispiel mit Formkorpern aus Steatit, Aluminiumoxid, Siliciumcarbid oder einem anderen inerten Material, zu 
verdunnen. Ferner ist auch eine Aktivitatsstrukturierung durch den Einsatz unterschiedlich aktiver Katalysato- 
ren moglich. Diese wiederum kann durch eine unterschiedliche Formgebung und/oder durch den Einsatz un- 
terschiedlicher Aktivmassen erreicht werden. 

[0046] Die beim erfindungsgemaften Verfahren einsetzbaren Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthalten- 
den Katalysatoren umfassen als katalytisch aktive Masse eine sauerstoffhaltige Vanadium-Phosphor-Verbin- 
dung oder Gemische solcher Verbindungen. Geeignete Aktivmassen sind beispielsweise in den Patentschrif- 
ten US 5,275,996, US 5,641,722, US 5,137,860, US 5,095,125 oder US 4,933,312 beschrieben. 
[0047] Sie konnen des weiteren sogenannte Promotoren enthalten. Als geeignete Promotoren sind die Ele- 
mente der 1 . bis 1 5. Gruppe des Periodensystems sowie deren Verbindungen genannt. Geeignete Promotoren 
sind beispielsweise in den Offenlegungsschriften WO 97/12674 und WO 95/26817 sowie in den Patenten US 
5,137,860, US 5,296,436, US 5,158,923 und US 4,795,818 beschrieben. Bevorzugt werden als Promotoren 
Verbindungen der Elemente Kobald, Molybdan, Eisen, Zink, Hafnium, Zirkon, Lithium, Titan, Chrom, Mangan, 
Nickel, Kupfer, Bor, Silicium, Antimon, Zinn, Niob und Wismut, besonders bevorzugt Molybdan, Eisen, Zink, 
Antimon, Wismut, Lithium. Die promotierten Katalysatoren konnen einen oder mehrere Promotoren enthalten. 
Der Gehalt an Promotoren betragt in Summe im fertigen Katalysator im Allgemeinen nicht mehr als etwa 5 
Gew.-%, jeweils als Oxid gerechnet. 

[0048] Bei der Herstellung der Katalysatoren konnen ferner auch sogenannte Hilfsmittel, wie etwa Tablettier- 
hilfsmittel oder Porenbildner eingesetzt werden. 

[0049] Tablettierhilfsmittel werden im Allgemeinen zugesetzt, wenn die Formgebung der erfindungsgemaften 
Katalysatoren uber eine Tablettierung erfolgt. Tablettierhilfsmittel sind in der Regel katalytisch inert und verbes- 
sern die Tablettiereigenschaften des sogenannten Precursorpulvers, einer Zwischenstufe in der Katalysator- 
herstellung, beispielsweise durch Erhohung der Gleit- und Rieselfahigkeit. Als geeignetes und bevorzugtes Ta- 
blettierhilfsmittel sei Graphit genannt. Die zugesetzten Tablettierhilfsmittel verbleiben in der Regel im aktivier- 
ten Katalysator. Typischerweise liegt der Gehalt an Tablettierhilfsmittel im fertigen Katalysator bei etwa 2 bis 6 
Gew.-%. 

[0050] Porenbildner sind Stoffe, welche zur gezielten Einstellung der Porenstruktur im Makroporenbereich 
eingesetzt werden. Sie konnen prinzipiell unabhangig vom Formgebungsverfahren eingesetzt werden. In der 
Regel handelt es sich um Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und/oder Stickstoff enthaltende Verbindungen, 
welche vor der Formgebung des Katalysator zugesetzt werden und bei der anschliefienden Aktivierung des 
Katalysators unter Sublimation, Zersetzung und/oder Verdampfung zum uberwiegenden Teil wieder entfernt 
werden. Der fertige Katalysator kann dennoch Ruckstande oder Zersetzungsprodukte des Porenbildners ent- 
halten. 

[0051 ] Die beim erfindungsgema&en Verfahren einsetzbaren Katalysatoren konnen die Aktivmasse beispiels- 
weise in reiner, unverdunnter Form als sogenannter "Vollkatalysator" oder verdunnt mit einem bevorzugt oxi- 
dischen Tragermaterial als sogenannter "Mischkatalysator" enthalten. Als geeignete Tragermaterialien fur 
Mischkatalysatoren seien beispielsweise Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Alumosilikate, Zirkondioxid, Titandio- 
xid oder Gemische davon genannt. Bevorzugt ist die Herstellung von Voll- und Mischkatalysatoren, besonders 
bevorzugt von Vollkatalysatoren. 

[0052] Der beim erfindungsgema&en Verfahren bevorzugt einzusetzende Katalysator weist Partikel mit einem 
gemittelten Durchmesser von mindestens 2 mm, bevorzugt mindestens 3 mm auf. Unter dem gemittelten 
Durchmesser eines Partikels ist der Mittelwert aus der kleinsten und der groBten Abmessung zwischen zwei 
planparallelen Platten zu verstehen. 

[0053] Unter Partikeln sind sowohl regellos geformte Partikel als auch geometrisch geformte Partikel, soge- 
nannte Formkorper, zu verstehen. Bevorzugt weist der beim erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzende Ka- 
talysatorprecursor Formkorper auf. Als geeignete Formkorper seien beispielsweise genannt Tabletten, Zylin- 
der, Hohlzylinder, Kugeln, Strange, Wagenrader oder Extrudate. Besondere Formen, wie beispielsweise Tri- 
lobes" und "Tristars" (siehe EP-A-0 593 646) oder Formkorper mit mindestens einer Einkerbung an der Aufien- 
seite (siehe US 5,168,090) sind ebenfalls moglich. 

[0054] Besonders bevorzugt weist der beim erfindungsgemaften Verfahren einsetzbare Katalysator Formkor- 
per mit einer im Wesentlichen hohlzylinderformigen Struktur auf. Unter einer im wesentlichen hohlzylinderfor- 
migen Struktur ist eine Struktur zu verstehen, welche im wesentlichen einen Zylinder mit einer zwischen den 
beiden Deckelflachen hindurchgehenden Offnung umfaBt. Der Zylinder ist charakterisiert durch zwei im We- 
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sentlichen parallele Deckelflachen und einer Mantelflache, wobei der Querschnitt des Zylinders, d h. parallel 
zu den Deckelflachen, im Wesentlichen von kreisformiger Struktur 1st. Der Querschnitt der hindurchgehenden 
Offnung d h parallel zu den Deckelflachen des Zylinders, ist im Wesentlichen ebenfalls von kreisformiger 
Struktur. Bevorzugt befindet sich die hindurchgehende Offnung mittig zu den Deckelflachen, wobei andere 
raumlicheAnordnungendamitnichtausgeschlossensind. 

[0055] Der Begriff "im Wesentlichen" wei&t darauf hin, dass Abweichungen von der Idealgeometrie, wie bei- 
spielsweise leichte Deformationen der kreisformigen Struktur, nicht planparallel ausgerichtete Deckelflachen, 
abgeplatzte Ecken und Kanten. Oberflachenrauhigkeit oder Einkerbungen in der Mantelflache, den Deckelfla- 
chen oder der Innenflache der hindurchgehenden Bohrung beim Katalysatorprecursor mit umfasst sind^ Im 
Rahmen der Genauigkeit der Tablettierkunst sind kreisformige Deckelflachen, ein kreisformiger Querschnitt 
der hindurchgehenden Bohrung, parallel ausgerichtete Deckelflachen und makroskopisch glatte Oberflacnen 
bevorzugt. 

[0056] Die im Wesentlichen hohlzylinderformige Struktur kann beschrieben werden durch einen aufceren 
Durchmesser d 1f einer Hone h als Abstand der beiden Deckelflachen und einem Durchmesser des inneren 
Lochs (hindurchgehende Offnung) d 2 . Der aufcere Durchmesser d, des Katalysatorprecursors betragt bevor- 
zugt 3 bis 10 mm, besonders bevorzugt 4 bis 8 mm, ganz besonders bevorzugt 4,5 bis 6 mm. Die Hohe h be- 
tragt bevorzugt 1 bis 10 mm, besonders bevorzugt 2 bis 6 mm, ganz besonders bevorzugt 2 bis 4 mm. Der 
Durchmesser der hindurchgehenden Offnung d 2 betragt bevorzugt 1 bis 8 mm, besonders bevorzugt 2 bis 6 
mm, ganz besonders bevorzugt 2 bis 3,5 mm. _ . 

[0057] Die Katalysatorherstellung ist im Allgemeinen ein mehrstufiger Prozeli, bei dem man zunacnst erne 
sogenannten Katalysatorprecursor herstellt und diesen anschlie&end durch Kalzinierung in die aktive Form 
uberfuhrt Die beim erfindungsgemafcen Verfahren einsetzbaren Katalysatorprecursor konnen beispielsweise 
wie in den Patentschriften US 5,275,996 und US 5,641,722 oder der Offenlegungsschrift WO 97/12674 be- 
schrieben hergestellt werden. Die wesentlichen Schritte einer bevorzugten Herstellung des Katalysatorprecur- 
sors sind im Folgenden erlautert. * „ . r, ~ ^ 

(a) Umsetzung einer funtwertigen Vanadiumverbindung (z.B. V 2 O s ) und gegebenenfalls einer Promotor- 
komponente (z.B. Mo0 3 ) mit einem organischen, reduzierenden Losungsmittel (z.B. Alkohol, wie etwa Iso- 
butanol) in Gegenwart einer funtwertigen Phosphorverbindung (z.B. Ortho- und/oder Pyrophosphorsaure, 
Phosphorsaureester) und/oder einer dreiwertig en Phosphorverbindung (z.B. phosphonge Saure) unter Er- 
warmen. Gegebenenfalls kann diese Stufe in Gegenwart eines dispergierten, pulverformigen Tragermate- 
rials durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist die Umsetzung ohne Zusatz von Tragermatenal. 

(b) Isolierung des gebildeten Vanadium-, Phosphor-, Sauerstoff und gegebenenfalls Promotor enthaltenden 
Katalysatorprecursors ("VPO-Precursor"), z.B. durch Filtration oder Eindampfung. 

(c) Trocknung des VPO-Precursors und bevorzugt beginnende Praformierung durch Temperung bei einer 
Temperatur von 250 bis 350°C. Dem getrockneten und bevorzugt getemperten VPO-Precursor-Pulver kann 
nun gegebenenfalls pulverformiges Tragermaterial und/oder ein sogenannter Porenbildner, wie beispiels- 
weise Stearinsaure, Cellulose oder Paraffine untermischt werden. Bevorzugt ist die Weiterverarbeitung 
ohne Zusatz eines Tragermaterials sowie ohne Zusatz eines Porenbildners. 

(d) Formgebung durch Oberfuhrung in die gewunschte Struktur, bevorzugt in die im Wesentlichen hohlzy- 
linderformige Struktur. Die Formgebung erfolgt bevorzugt durch Tablettierung, vorteilhafterweise unter vor- 
heriger Untermischung eines sogenannten Gieitmittels, wie etwa Graphit. 

Als weniger bevorzugte Alternative zur Tablettierung sei beispielsweise die Extrusion genannt. Bei dieser 
Variante teigt man beispielsweise den in (b) erhaltenen VPO-Precursor an, urn eine extrusionsfahige Masse 
zu erhalten. Diese kann dann in die gewunschte Struktur extrutiert und zum Erhalt des einsetzbaren Kata- 
lysatorprecursors getrocknet werden. 

[0058] Die Kalzinierung des Katalysatorprecursors erfolgt im Allgemeinen in Gegenwart einer Atmosphare, 
enthaltend Sauerstoff, Wasserstoffoxid (Wasserdampf) und/oder Inertgas in einem Temperaturbereich von 250 
bis 600°C. Als geeignete Inertgase seien beispielsweise Stickstoff, Kohlendioxid und Edelgase genannt. Be- 
vorzugt werden bei der Kalzinierung nach dem erfindungsgemafcen Verfahren mindestens zwei Kalzinierungs- 
zonen, beispielsweise zwei bis zehn Kalzinierungszonen, mit unterschiedlicher Gasatmosphare und gegebe- 
nenfalls unterschiedlicher Temperatur durchlaufen. Durch geeignete, an das jeweilige Katalysatorsystem an- 
gepalite Kombination von Temperaturen, Behandlungsdauern und Gasatmospharen kann die mechanische 
und katalytische Eigenschaft des Katalysators beeinflufit und somit gezielt eingestellt werden. 
[0059] Bevorzugt ist eine Kalzinierung, bei der man den Katalysatorprecursor 

(a) in mindestens einer Kalzinierungszone in einer oxidierenden Atmosphare mit einem Sauerstoff-Gehalt 
von 2 bis 21 Vol.-% auf eine Temperatur von 200 bis 350°C aufheizt und unter diesen Bedingungen bis zur 
Einstellung der gewunschten mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums belafct; und 

(b) in mindestens einer weiteren Kalzinierungszone in einer nicht-oxidierenden Atmosphare mit einem Sau- 
erstoff-Gehalt von <> 0,5 Vol.-% und einem Wasserstoffoxid-Gehalt von 20 bis 75 Vol.-% auf eine Temperatur 
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von 300 bis 500°C aufheizt und £ 0,5 Stunden unter diesen Bedingungen belaBt. 

[0060] Bei Schritt (a) wird der Katalysatorprecursor in einer oxidierend wirkenden Atmosphare mit einem Ge- 
halt an molekularem Sauerstoff von im Allgemeinen 2 bis 21 Vol.-% und bevorzugt von 5 bis 21 Vol.-% bei einer 
Temperatur von 200 bis 350°C und bevorzugt von 250 bis 350°C uber einen Zeitraum, der wirksam ist, die ge- 
wunschte mittlere Oxidationsstufe des Vanadiums einzustellen, belassen. Im Allgemeinen setzt man bei Schritt 
(a) Mischungen aus Sauerstoff, Inertgasen (z.B. Stickstoff Oder Argon), Wasserstoffoxid (Wasserdampf) 
und/oder Luft sowie Luff ein. Aus der Sicht des durch die Kalzinierungszone(n) gefiihrten Katalysatorpre cur- 
sors kann die Temperatur wahrend des Kalzinierschrittes (a) konstant gehalten werden, im Mittel steigen oder 
fallen. Da dem Schritt (a) im Allgemeinen eine Aufheizphase vorangeschaltet ist, wird die Temperatur in der 
Regel zunachst ansteigen, urn dann bei dem gewunschten Endwert einzupendeln. Im AJIgemeinen ist daher 
der Kalzinierungszone von Schritt (a) mindestens eine weitere Kalzinierungszone zur Aufheizung des Kataly- 
satorprecursors vorangeschaltet. 

[0061] Der Zeitraum, uber den die Temperung in Schritt (a) aufrecht erhalten wird, ist beim erfindungsge ma- 
Ben Verfahren bevorzugt derart zu wahlen, dass sich eine mittlere Oxidationsstufe des Vanadiums auf einen 
Wert von +3,9 bis +4,4, bevorzugt von +4,0 bis +4,3, einstellt. Die Bestimmung der mittleren Oxidationsstufe 
des Vanadiums erfolgt uber potentiometrische Titration nach nach der in den Beispielen beschriebenen Me- 
thode. 

[0062] Da die Bestimmung der mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums wahrend der Kalzinierung aus appa- 
rativen und zeitlichen Grunden nur aufierst schwierig zu bestimmen ist, ist der erforderliche Zeitraum vorteil- 
hafterweise in Vorversuchen experimentell zu bestimmen. In der Regel dient hierzu eine Mefireihe, bei der un- 
ter definierten Bedingungen getempert wird, wobei die Proben nach unterschiedlichen Zeiten aus dem System 
entfernt,.abgekuhlt und bezuglich der mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums analysiert werden. 
[0063] Der bei Schritt (a) erforderliche Zeitraum ist im Allgemeinen abhangig von der Natur des Katalysator- 
precursors, der eingestellten Temperatur und der gewahlten Gasatmosphare, insbesondere des Sauer- 
stoff-Gehalts. Im Allgemeinen erstreckt sich der Zeitraum bei Schritt (a) auf eine Dauer von uber 0,5 Stunden 
und bevorzugt von uber 1 Stunde. Im Allgemeinen ist ein Zeitraum von bis zu 4 Stunden, bevorzugt von bis zu 
2 Stunde zur Einstellung der gewunschten mittleren Oxidationsstufe ausreichend. Unter entsprechend einge- 
stellten Bedingungen (z.B. unterer Bereich des Temperaturintervalls und/oder geringer Gehalt an molekularem 
Sauerstoff) kann aber auch ein Zeitraum von uber 6 Stunden erforderlich sein. 

[0064] Bei Schritt (b) wird die erhaltene Katalysatorzwischenstufe in einer nicht-oxidierenden Atmosphare mit 
einem Gehalt an molekularem Sauerstoff von 50,5 Vol.-% und an Wasserstoffoxid (Wasserdampf) von 20 bis 
75 Vol.-%, bevorzugt von 30 bis 60 Vol.-% bei einer Temperatur von 300 bis 500°C und bevorzugt von 350 bis 
450°C uber einen Zeitraum von s 0,5 Stunden, bevorzugt 2 bis 10 Stunden und besonders bevorzugt 2 bis 4 
Stunden belassen. Die nichtoxidierende Atmosphare enthalt neben dem genannten Wasserstoffoxid im Allge- 
meinen uberwiegend Stickstoff und/oder Edelgase, wie beispielsweise Argon, wobei hierunter keine Ein- 
schrankung zu verstehen ist. Auch Gase, wie beispielsweise Kohlendioxid sind prinzipiell geeignet. Bevorzugt 
enthalt die nicht-oxidierende Atmosphare £ 40 Vol.-% Stickstoff. Aus der Sicht des durch die Kalzinierungszo- 
ne(n) gefiihrten Katalysatorp re cursors kann die Temperatur wahrend des Kalzinierschrittes (b) konstant gehal- 
ten werden, im Mittel steigen oder fallen. Wird Schritt (b) bei einer hoheren oder tieferen Temperatur als Schritt 
(a) durchgefuhrt, so befindet sich zwischen den Schritten (a) und (b) in der Regel eine Aufheiz- oder Abkiihl- 
phase, welche gegebenenfalls in einer weiteren Kalzinierungszone implementiert ist. Urn eine verbesserte 
Trennung zur sauerstoffhaltigen Atmosphare des Schrittes (a) zu ermoglichen, kann diese weitere Kalzinie- 
rungszone zwischen (a) und (b) beispielsweise zur Spiilung mit Inertgas, wie beispielsweise Stickstoff, gespiilt 
werden.. Bevorzugt wird Schritt (b) bei einer urn 50 bis 150 hoheren Temperatur als Schritt (a) durchgefuhrt. 
[0065] Im Allgemeinen umfasst die Kalzinierung einen weiteren, zeitlich nach Schritt (b) durchzufuhrenden 
Schritt (c), bei dem man den kalzinierten Katalysatorprecursor in einer Inertgas-Atmosphare auf eine Tempe- 
ratur von £ 300°C, bevorzugt von £ 200°C und besonders bevorzugt von £ 150°C abkuhlt 
[0066] Vor, zwischen und/oder nach den Schritten (a) und (b), beziehungsweise (a), (b) und (c) sind bei der 
Kalzinierung nach dem erfindungsgema&en Verfahren weitere Schritte moglich. Ohne limitierend zu wirken 
seien als weitere Schritte beispielsweise Anderungen in der Temperatur (Aufheizen, Abkuhlen), Anderungen 
in der Gasatmosphare (Umstellung der Gasatmosphare), weitere Haltezeiten, Uberfuhrungen der Katalysator- 
zwischenstufe in andere Apparate oder Unterbrechungen des gesamten Kalziniervorgangs genannt. 
[0067] Da der Katalysatorprecursor in der Regel vor Beginn der Kalzinierung eine Temperatur von < 100°C 
besitzt, ist dieser vor Schritt (a) ublicherweise aufzuheizen. Das Aufheizen kann unter Anwendung verschie- 
dener Gasatmospharen durchgefuhrt werden. Vorzugsweise wird das Aufheizen in einer oxidierend wirkenden 
Atmosphare, wie unter Schritt (a) definiert, oder einer Inertgas-Atmosphare, wie unter Schritt (c) definiert, 
durchgefuhrt. Auch ein Wechsel der Gasatmosphare wahrend der Aufheizphase ist moglich. Besonders bevor- 
zugt ist das Aufheizen in der oxidierend wirkenden Atmosphare, welche auch in Schritt (a) angewendet wird. 
[0068] Die beim erfindungsgemaflen Verfahren bevorzugt einzusetzenden Katalysatoren weisen ein Phos- 
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phorA/anadium-Atomverhaltnis von 0,9 bis 1,5, besonders bevorzugt von 0,9 bis 1,2 und ganz besonders be- 
vorzugt von 1 ,0 bis 1 ,1 , eine mittlere Oxidationsstufe des Vanadiums von +3,9 bis +4,4 und besonders bevor- 
zugt von 4,0 bis 4,3, eine BET-Oberflache von 10 bis 50 m 2 /g und besonders bevorzugt von 20 bis 40 m 2 /g, ein 
Porenvolumen von 0,1 bis 0,5 ml/g und besonders bevorzugt von 0,2 bis 0,4 ml/g und eine Schuttdichte von 
0,5 bis 1,5 kg/l und besonders bevorzugt 0,5 bis 1,0 kg/I auf. 

[0069] Als Kohlenwasserstoffe mit mindestens vier Kohlenstoffatomen konnen beim erfindungsgema&en Ver- 
fahren aliphatische und aromatische, gesattigte und ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit mindestens vier Koh- 
lenstoffatomen, wie beispielsweise 1 ,3-Butadien, 1-Buten, 2-cis-Buten, 2-trans-Buten, n-Butan, C 4 -Gemisch, 
1 ,3-Pentadien, 1 ,4-Pentadien, 1-Penten, 2-cis-Penten, 2-trans-Penten, n-Pentan, Cyclopentadien, Dicyclo- 
pentadien, Cyclopenten, Cyclopentan, C 5 -Gemisch, Hexene, Hexane, Cyclohexan und Benzol geeignet. Be- 
vorzugt eingesetzt werden 1-Buten, 2-cis-Buten, 2-trans-Buten, n-Butan, Benzol oderderen Mischungen. Be- 
sonders bevorzugt ist der Einsatz von n-Butan und n-Butan-haltigen Gasen und Flussigkeiten. Das verwendete 
n-Butan stammt dabei bevorzugt aus dem Erdgas, aus Steamcrackern oder FCC-Crackern. 
[0070] Die Zugabe des Kohlenwasserstoffs erfolgt im Allgemeinen mengengeregelt, d.h. unter stetiger Vor- 
gabe einer definierten Menge pro Zeiteinheit Der Kohlenwasserstoff kann in flussiger oder gasformiger Form 
dosiert werden. Bevorzugt ist die Dosierung in flussiger Form mit anschliefcender Verdampfung vor Eintritt In 
den Rohrbundelreaktor. 

[0071] Als Oxidationsmittel werden Sauerstoff enthaltende Gase, wie beispielsweise Luft, synthetische Luft, 
ein mit Sauerstoff angereichertes Gas oder auch sogenannter "reiner", d.h. z.B. aus der Luftzerlegung stam- 
mender Sauerstoff eingesetzt. Auch das Sauerstoffenthaltende Gas wird mengengeregelt zugegeben. 
[0072] Das durch den Rohrbundelreaktor zu leitende Gas enthalt im Allgemeinen eine Kohlenwasser- 
stoff-Konzentration von 0,5 bis 15 Vol.-% und eine Sauerstoff-Konzentration von 8 bis 25 Vol.-%. Der zu ein- 
hundert Vol.-% fehlende Anteil setzt sich aus weiteren Gasen wie beispielsweise Stickstoff, Edelgasen, Koh- 
lenmonoxid, Kohlendioxid, Wasserdampf, oxygenierte Kohlenwasserstoffe (z.B. Methanol, Formaldehyd, 
Ameisensaure, Ethanol, Acetyaldehyd, Essigsaure, Propanol, Propionaldehyd, Propionsaure, Acrolein, Croto- 
naldehyd) und deren Mischungen zusammen. Bevorzugt betragt der n-Butan-Anteil an der Gesamtmenge an 
Kohlenwasserstoff £ 90% und besonders bevorzugt 2> 95%. 

[0073] Zur Gewahrung einer langen Katalysatorstandzeit und weiteren Erhohung von Umsatz, Selektivitat, 
Ausbeute, Katalysator-Belastung und Raum/Zeit-Ausbeute wird dem Gas beim erfindungsgemafcen Verfahren 
bevorzugt eine fluchtige Phosphorverbindung zugefuhrt. Ihre Konzentration betragt im Feed am Reaktorein- 
gang mindestens 0,2 Volumen-ppm, d.h. 0,2-10^ Volumenanteile der fluchtigen Phosphorverbindungen bezo- 
gen auf das Gesamtvolumen des Gases am Reaktoreingang. Bevorzugt ist ein Gehalt von 0,2 bis 20 Volu- 
men-ppm, besonders bevorzugt von 0,5 bis 10 Volumen-ppm: Als fluchtige Phosphorverbindungen sind all 
jene Phosphor-enthaltende Verbindungen zu verstehen, welche in der gewiinschten Konzentration unter den 
Einsatzbedingungen gasformig voriiegen. Als geeignete fluchtige Phosphorverbindungen sind beispielsweise 
Phosphine und Phosphorsaureester genannt. Besonders bevorzugt ist TrHC,- bis C 4 -alkyl)-phosphat und 
ganz besonders bevorzugt Trimethylphosphat, Triethylphosphat und Tripropylphosphat, insbesondere Triethyl- 
phosphat. 

[0074] Das erfindungsgemafJe Verfahren wird bei einer Temperatur von 350 bis 500°C durchgefuhrt. Unter 
der genannten Temperatur ist die mittlere Temperatur des Warmetragermed turns zu verstehen. Bevorzugt wird 
das erfindungsgemafce Verfahren bei einer Temperatur von 380 bis 460°C und besonders bevorzugt 380 bis 
440°C durchgefuhrt. 

[0075] Das erfindungsgemafie Verfahren kann bei einem Druck unterhalb von Normaldruck (z.B. bis 0,05 
MPa abs) als auch oberhalb von Normaldruck (z.B. bis 10 MPa abs) ausgeubt werden. Darunter ist der in der 
Rohrbundelreaktor-Einheit am Reaktorausgang vorliegende Druck zu verstehen. Bevorzugt ist ein Druck von 
0,075 bis 1 ,0 MPa abs, besonders bevorzugt 0,075 bis 0,5 MPa abs. 

[0076] Das erfindungsgemafie Verfahren kann in zwei bevorzugten Verfahrensvarianten, der Variante mit 
"geradem Durchgang" und der Variante mit "Ruckfuhrung" durchgefuhrt werden. Beim "geraden Durchgang" 
wird aus dem Reaktoraustrag Maleinsaureanhydrid und gegebenenfalls oxygenierte Kohlenwasserstoff-Ne- 
benprodukte entfernt und das verbleibende Gasgemisch ausgeschleust und gegebenenfalls thermisch verwer- 
tet. Bei der "Ruckfuhrung" wird aus dem Reaktoraustrag ebenfalls Maleinsaureanhydrid und gegebenenfalls 
oxygenierte Kohlenwasserstoff-Nebenprodukte entfernt, das verbleibende Gasgemisch, welches nicht-umge- 
setzten Kohlenwasserstoff enthalt, ganz oder teilweise zum Reaktor ruckgefuhrt. Eine weitere Variante der 
"Ruckfuhrung" ist die Entfernung des nicht-umgesetzten Kohlenwasserstoffs und dessen Ruckfuhrung zum 
Reaktor. 

[0077] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid setzt man 
n-Butan als Ausgangs-Kohlenwasserstoff ein und fuhrt die heterogenkatalytische Gasphasenoxidation in Ge- 
genwart von Luft als Sauerstoff enthaltendes Gas und von Triethylphosphat als fluchtige Phosphorverbindung 
in einer Rohrbundelreaktor-Einheit mit zwei, durch jeweils einen Salzschmelze-Kreislauf gekuhlten Reaktions- 
zonen im "geraden Durchgang" durch. Die erste Reaktionszone wird dabei in einem nach den Formeln (I) und 
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(II) ermittelten Bereich und die zweite Reaktionszone in einem nach den Formeln (III) und (IV) ermittelten Be- 
reich betrieben. Die dafur erforderlichen Werte fur T D (1 . Zone), T saAmax (1 . Zone), T D (2. Zone) und T 8BJ ^ n {2. 
Zone) wurden dabei in vorhergehenden Versuchen in einer geeigneten Versuchsanlage experimentell ermit- 
telt. 

[0078] Das erfindungsgemalie Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid ermoglicht eine in Bezug 
auf das Durchgehen der Reaktion sicherheitstechnisch unproblematische Reaktionsfuhrung und fuhrt auch bei 
hoher Kohlenwasserstoff-Belastung des Katalysators uber einen langen Zeitraum von mehreren Monaten bis 
emigen Jahren hinweg zu einem hohen Umsatz, einer hoher Selektivitat sowie einer hohen Ausbeute an Wert- 
produkt. Dadurch wird eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute erzielt und dennoch eine fruhzeitige Schadigung des 
Katalysators vermieden oder zumindest stark gemindert. 

Definitionen 

[0079] Die in dieser Schrift verwendeten Groften sind, falls nicht anders erwahnt, wie folgt definiert: 

Raum/ Zei t-Ausbeute - 771 Maleinsaureanhydrid 

ViCatalysator' t 

Bel a stung - Vkohlenwasserstoff 

Vkatalysator' 1 

GHSV (gaseous hourly space velocity) = ^Gas 

Vkatalysator' t 

Umsatz O = n KWReaktoz;ein ~ n KW,Reaktowus 

n KW,Keaktonem 

Selektivitat S = n M&\Rcaktor f aus 



Ausbeute A 



n KW t Reaktor t ein n KW f Ktaiaor t aus 
U S 



m Maieinsaureanhydnd Masse an produziertem Maleinsaureanhydrid [g] 
U Kataiysator Schuttvolumen Katalysator, summiert uber alle 
Reaktionszonen p] 
t Zeiteinheit [h] 

Kohtenwasserstoff 

auf 0°C und 0, 1013 MPa normiertes Volumen des Kohlenwasserstoffs in der Gasphase am Re- 
aktoreingang [Nl] 

(Rechnerische GroBe. Liegt ein Kohlenwasserstoff unter diesen Bedingungen in der Fliissigphase vor, so wird 
uber das ideale Gasgesetz das hypothetische Gasvolumen berechnet.) 

V Gas auf 0°C und 0,1013 MPa normiertes Volumen dergesamten Gasmenge am Reaktoreingang [Nl] 

U Umsatz an Kohlenwasserstoffen pro Reaktordurchgang 

S Selektivitat bzgl. Maleinsaureanhydrid pro Reaktordurchgang 

A Ausbeute an Maleinsaureanhydrid pro Reaktordurchgang 

"Kw.Reaktor.ein Stoffmengenstrom an Kohlenwasserstoffen am Reaktoreingang [mol/h] 
n Kw. Reaktof, aus Stoffmengenstrom an Kohlenwasserstoffen am Reaktorausgang [mol/h] 

1 MSA. Reaktor. aus 

Stoffmengenstrom an Maleinsaureanhydrid am Reaktorausgang [mol/h] 
T SB (1 . Zone): Mittlere Salzbad-Temperatur in der ersten Reaktionszone 
T HS (1. Zone): Heiftpunkt-Temperatur in der ersten Reaktionszone 
T S8 (2. Zone): Mittlere Salzbad-Temperatur in derzweiten Reaktionszone 
T HS (2. Zone): HeiBpunkt-Temperatur in der zweiten Reaktionszone 
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Ausfuhrungsbeispiel 

Bestimmung der mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums 

[0080] Die Bestimmung der mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums erfolgte uber potentiometrische Titrati- 
on. 

[0081] Zur Bestimmung werden jeweils 200 bis 300 mg der Probe unter Argonatmosphare in eine Miscnung 
aus 15 mL 50%-iger Schwefelsaure und 5 mL 85%-iger Phosphorsaure gegeben und unter Erwarmen gelost. 
Die Losung wird anschiieBend in ein TitrationsgefaR, welches mit zwei Pt-Elektroden ausgestattet ist, iiber- 
fuhrt. Die Titrationen werden jeweils bei 80°C durchgefuhrt. Zuerst erfolgt eine Titration mit 0 ( 1 molarer Kali- 
umperrnanganat-Losung. Werden zwei Stufen in der potentiometrischen Kurve erhalten, so lag das Vanadium 
in einer mittleren Oxidationsstufe von +3 bis kleiner +4 vor. Wird nur eine Stufe erhalten, so lag das Vanadium 
in einer Oxidationsstufe von +4 bis kleiner +5 vor. 

[0082] Bei dem erstgenannten Fall (zwei Stufen / +3 <; V ox < +4) enthalt die Losung kein V 5 \ das hetfit das 
gesamte Vanadium wurde titrimetrisch erfafct. Uber den Verbrauch der 0,1 molaren Kaliumpermanganat-Ld- 
sung und der Lage der beiden Stufen wird die Menge an V 3+ und V 4+ berechnet. Der gewichtete Mittelwert ergibt 
dann die mittlere Oxidationsstufe. 

[0083] Bei dem zweitgenannten Fall (eine Stufe / +4 £ V ox < +5) kann aus dem Verbrauch der 0,1 molaren 
Kaliumperrnanganat-Losung die Menge an V 4+ berechnet werden. Durch anschlie&ende Reduktion des ge- 
samten V 5 * der erhaltenen Losung mit einer 0,1 molaren Ammoniumeisen(ll)-sulfat-L6sung und erneute Oxi- 
dation mit 0,1 molarer Kaliumperrnanganat-Losung kann die Gesamtmenge an Vanadium berechnet werden. 
Die Differenz zwischen der Gesamtmenge an Vanadium und der Menge an V 4 * ergibt die ursprunglich vorhan- 
dene Menge an V 5+ . Der gewichtete Mittelwert ergibt dann die mittlere Oxidationsstufe. 

Bestimmung der Seitendruckfestigkeit der Hohlzylinder 

[0084] Zur Bestimmung der Seitendruckfestigkeit wurden in nacheinander folgenden Messungen die Hohlzy- 
linder mit der gerundeten Seitenflache jeweils auf die plane Metall-Auflageplatte einer entsprechenden MeB- 
einrichtung gestellt. Die beiden planparallelen Deckelflachen befanden sich somit in vertikaler Richtung. Nun 
wurde ein planer Metall-Stempel von oben mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 1,6 mm/min auf den Hohl- 
zylinder zugefahren und der zeitliche Verlauf der Krafteinwirkung auf den Hohlzylinder bis zu dessen Bruch 
aufgezeichnet. Die Seitendruckfestigkeit des einzelnen Hohlzylinders entspricht der maximal eingewirkten 
Kraft. 

[0085] Zur Bestimmung der Seitendruckfestigkeit wurden unter Mittelwertbildung jeweils 30 Emzelmessun- 
gen durchgefuhrt. 

Bestimmung des Abriebs 

[0086] Zur Bestimmung des Abriebs wurden etwa 50 g entstaubter Hohlzylinder in eine Plexiglastrommel mit 
einem Innendurchmesser von 290 mm, einer Trommelhohe von 40 mm und einem zwischen Drehachse und 
Auftenwandung befindlichen, mit der Plexiglastrommel fest verbundenen, kreisformig gekriimmten (Radius 80 
mm) Plexiglaseinbau, welcher die gesamte Trommelhohe von 40 mm umfasst, gegeben. Nun wurde die Ple- 
xiglastrommel, deren Drehachse sich in horizontaler Richtung befand, 18 Minuten lang mit 25 Umdrehungen 
pro Minute gedreht. AnschlieBend wurde der Abrieb der Probe abgesiebt, die verbliebenen Partikel entstaubt 
und zuriickgewogen. Der Abriebswert ergibts sich nun aus dem Quotienten der Verlustmasse zur ursprunglich 
eingewogenen Masse. 

Versuchsanlage 

[0087] Die Versuchsanlage war ausgestattet mit einer Zufuhr-Einheit und einem Reaktorrohr. Der Ersatz ei- 
nes Rohrbundelreaktors durch ein Reaktorrohr ist im Labor-oderTechnikumsmalJstab sehrgut moglich, sofern 
die Abmessungen des Reaktorrohres im Bereich eines technischen Reaktorrohres liegen. Die Anlage wurde 
im "geraden Durchgang" betrieben. 

[0088] Der Kohlenwasserstoff wurde mengengeregelt in flussiger Form uber eine Pumpe zugegeben. Als 
Sauerstoff-haltiges Gas wurde Luft mengengeregelt zugegeben. Tri ethyl phosp hat (TEP) wurde ebenfalls men- 
gengeregelt, gelost in Wasser, in flussiger Form zugegeben. 

[0089] Die Rohrbundelreaktor-Einheit bestand aus einem Rohrbundelreaktor mit einem Reaktorrohr. Die Lan- 
ge des Reaktorrohrs betrug 6,5 m, der Innendurchmesser 22,3 mm. Innerhatb des Reaktorrohres befand sich 
in einem Schutzrohr mit 6 mm Aufiendurchmesser ein Multi-Thermoelement mit 20 TemperaturmeRstellen. Die 
Temperierung des Reaktors erfolgte durch zwei getrennt regelbare, hintereinandertiegende Warmetra- 
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ger-Kreislaufe mit einer Lange von jeweils 3,25 m. Als Warmetragermedium wurde eine Salzschmelze einqe- 
setzt 

[0090J Das Reaktorrohr wurde von dem Reaktionsgasgemisch von oben nach unten durchstromt. Die oberen 
0,2 m des 6,5 m langen Reaktorrohres blieben ungefullt. Als Nachstes folgte eine 0,3 m lange Vorheizzone, 
welche mit Steatitformkorpern als Inertmaterial gefiillt war. Im AnschluB an die Vorheizzone folgte die Kataly- 
satorschuttung, welche insgesamt 21 44 mL Katalysator enthielt. 

[0091 ] Direkt nach der Rohrbundelreaktor-Einheit wurde gasformiges Produkt entnommen und der gaschro- 
matographischen on-line Analytik zugefiihrt. Der Hauptstrom des gasformigen Reaktoraustrags wurde aus der 
Anlage ausgeschleust. 

Herstellung des Katalysators 

[0092J In einem mit Stickstoff inertisierten, uber Druckwasser auBenbeheizbaren 8 m 3 -Stahl/Email-Ruhrkes- 
sel mit Strombrechem wurden 6,1 m 3 Isobutanol vorgelegt Nach Inbetriebnahme des dreistufigen Impellerruh- 
rers wurde das Isobutanol unter RtickfluB auf 90°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wurde nun uber die For- 
derschnecke mit der Zugabe von 736 kg Vanadiumpentoxid begonnen. Nachdem nach ca. 20 Minuten etwa 
2/3 der gewunschten Menge an Vanadiumpentoxid zugegeben wurden, wurde bei weiterer Zugabe an Vana- 
diumpentoxid mit der Einpumpung von 900 kg 105%-iger Phosphorsaure begonnen. Zur Reinigung der Pumpe 
wurden weitere 0,2 m 3 Isobutanol nachgepumpt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch unter RuckfluB 
auf etwa 100 bis 108°C erhitzt und unter diesen Bedingungen 14 Stunden belassen. Im AnschluB daran wurde 
die heiBe Suspension in eine zuvor mit Stickstoff inertisierte und beheizte Druckfilternutsche abgelassen und 
bei einer Temperatur von etwa 100°C bei einem Druck oberhalb der Filternutsche von bis zu 0,35 MPa abs 
abfiltriert. Der Nutschkucken wurde durch stetiges Einleiten von Stickstoff bei 100°C und unter Ruhren mit ei- 
nem mittig angeordneten, in der Hone verstellbaren Ruhrer innerhalb von etwa einer Stunde trockengeblasen. 
Nach dem Trockenblasen wurde auf ca. 155°C aufgeheizt und auf einen Druck von 15 kPa abs (150 mbar abs) 
evakuiert. Die Trocknung wurde bis zu einem Rest-lsobutanolgehalt von < 2 Gew.-% im getrockneten Kataly- 
sator-Precursor durchgefuhrt. 

[0093] AnschlieBend wurde das getrocknete Pulver 2 Stunden unter Luft in einem Drehrohr mit einer Lange 
von 6,5 m, einem Innendurchmesser von 0,9 m und innenliegenden spiralformigen Wendeln behandelt. Die 
Drehzahl des Drehrohres betrug 0,4 U/min. Das Pulver wurde in einer Menge von 60 kg/h in das Drehrohr ge- 
fordert. Die Luftzufuhr betrug 100 m 3 /h. Die direkt an der AuBenseite des Drehrohrs gemessenen Temperatu- 
ren der funf gleichlangen Heizzonen betrugen 250°C, 300°C, 340°C, 340°C und 340°C. Nach dem Abkuhlen 
auf Raumtemperatur wurde der VPO-Precursor mit 1 Gew.-% Graphit innig vermischt und in einem Wal- 
zen-Kompaktor kompaktiert. Das Feingut im Kompaktat mit einer PartikelgroBe < 400 um wurde abgesiebt und 
emeut der Kompaktierung zugefuhrt. Das Grobgut mit einer PartikelgroBe £ 400 um wurde mit weiteren 2 
Gew.-% Graphit vermischt und in einer Tablettiermaschine zu 5*3*2,5 mm Hohlzylindern (auBerer Durchmes- 
ser * Hohe x Durchmesser des inneren Lochs) mit einer Seitendruckfestigkeit von 11 N tablettiert. Um die er- 
forderliche Menge an Katalysatorp re cursor zu erhalten, wurden mehrere Ansatze durchgefuhrt. 
[0094] Etwa 2,7 1 der erhaltenen 5*3*2,5 mm Hohlzylindern wurden in einer Schutthohe von 9 bis 10 cm kon- 
tinuierlich auf ein gasdurchlassiges Forderband einer Bandkalziniervorrichtung aus zwei hintereinanderge- 
schalteten, identischen Bandkalzinierapparaten mit insgesamt acht Kalzinierzonen gegeben. Die ersten 1,4 t 
wurden zur einmaligen Einstellung der Betriebs para meter der Bandkalziniervorrichtung verwendet. Da sie kein 
einheitliches Material darstellten, wurden sie im Folgenden nicht weiter betrachtet. 

[0095] Die Bandkalziniervorrichtung wurde bei Atmospharendruck betrieben. Zwischen den Kalzinierzonen 4 
und 5 befand sich eine umkapselte Obergangszone. Jede der acht Kalzinierzonen umfasste zur Erzeugung 
einer Gaszirkulation jeweils einen Ventilator. Jede der acht Kalzinierzonen wurde mit der gewunschten Menge 
an gewiinschtem Frischgas versorgt. Zur Erhaltung des gewunschten Atmospharendrucks wurde eine ent- 
sprechende Gasmenge abgefuhrt. Das Volumen des pro Zeiteinheit in jeder Kalzinierungszone zirkulierenden 
Gases war grofier als das Volumen des pro Zeiteinheit zu- oder abgefuhrten Gases. Zwischen zwei aufeinan- 
derfolgenden Kalzinierungszonen befand sich zur Verringerung des Gasaustausches jeweils eine Trennwand, 
welche im Bereich des Stromes des Katalysatorprecursors often war. Die Lange jeder Kalzinierzone betrug 
1 ,45 m. Die Geschwindigkeit des Forderbandes wurde entsprechend der gewunschten Verweilzeit von etwa 2 
Stunden pro Kalzinierzone eingestellt. Die einzelnen Zonen wurden wie in Tabelle 1 dargestellt betrieben: 
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Tabelle 1: 

Parameter zum Betrieb der Bandkalziniervorrichtung. 



Zone 


Temperatur 


zugeiunries rribtriiyao 


Kalzinierzone 1 


Muineizen aui cou o 


L nft 


Kalzinierzone 2 


Halten bei 250°C 


Luft 


Kalzinierzone 3 


Halten bei 250°C 


Luft 


Kalzinierzone 4 


Aufheizen auf 310°C 


Luft 


Ubergangszone 


Abkuhlen auf 200°C 


Luft 


Kalzinierzone 5 


Aufheizen auf 425°C 


N 2 


Kalzinierzone 6 


Halten bei 425°C 


N 2 /H 2 0-Dampf (1:1) 


Kalzinierzone 7 


Halten bei 425°C 


N 2 /H 2 0-Dampf (1:1) 


Kalzinierzone 8 


Abkuhlen auf Raumtemperatur 


N 2 



[0096] Auf diese Weise wurden ca. 1,3 t fertiger Katalysator kontinuierlich hergestellt Eine representative 
Durchschnittsprobe dieses Katalysators wies folgende Daten auf: 

- mittlere Oxidationsstufe des Vanadiums (V ox ): 4,16 

- Seitendruckfestigkeit (SDF): 10,1 N 

- Abrieb: 0,7 Gew .-%. 

Beispiel 1 : Einzonenreaktor (2,0 Vol.-% n-Butan) 

[0097] Beim Einzonenreaktor wurden beide Warmetrager-Kreislaufe bei gleicher Salzbad-Temperatur betrie- 
ben. Die eingesteliten Reaktionsbedingungen waren wie folgt: 



Gesamtmenge an eingebautem Katalysator: 
Konzentration an n-Butan am Reaktoreingang: 
GHSV: 

Konzentration an Triethylphosphat (TEP) am Reaktoreingang: 
Konzentration an Wasserdampf am Reaktoreingang: 



2144 mL 
2,0 Vol.-% 
2000 Nl/I^^-I 

2 VoL-ppm 

3 Vol.-% 



Beispiel 1A: Bestimmung der DurchgehtemperaturT D (1. Zone) 

[0098] Der Katalysator wurde bei einer mittleren Salzbad-Temperatur T SB von 360°C, einer Konzentration an 
n-Butan am Reaktoreingang von 1, 0 Vol.-%. einer GHSV von 1700 Nl/I^^h und einer Konzentration an 
Wasserdampf am Reaktoreingang von 3 Vol.-% angefahren. Anschliefcend wurde innerhalb von 7 Tagen die 
Konzentration an n-Butan am Reaktoreingang auf 2,0 Vol.-%, die GHSV auf 2000 Nl/I^^ h und die mittlere 
Salzbad-Temperatur T SB auf 393°C sukzessive erhoht und unter diesen Bedingungen die Erreichung ernes sta- 
bilen Betriebszustands, das heifct eines Zustandes, bei dem innerhalb von 24 Stunden die Drift der Heift- 
punkt-Temperatur T HS (1 . Zone) <; 0,5°C betrug, abgewartet. Nun wurde die mittlere Salzbad-Temperatur sen ntt- 
weise, zunachst urn jeweils 2°C, ab 401 °C urn jeweils 1 °C angehoben. Nach Erreichen eines stabilen Betriebs- 
zustands wurden jeweils die Heifcpunkt-Temperatur T HS (1. Zone), der Umsatz U, die Ausbeute A und die Se- 
lektivitat S bestimmt. Bei den eingesteliten Salzbad-Temperaturen befanden sich alle Heifcpunkte im Bereicn 
des oberen Warmetragerkreislaufs. 

[0099] Abb. 1 zeigt den Verlauf von Umsatz U und Ausbeute A in Abhangigkeit von der mittleren Salz- 
bad-Temperatur. Mit steigender mittlerer Salzbad-Temperatur steigt der Umsatz U in dem untersuchten Be- 
reich kontinuierlich an, wohingegen die Ausbeute an Maleinsaureanhydrid bei einer mittleren Salzbad-Tempe- 
ratur T SB . Zone) von 404°C ein Maximum von 61,1 aufweist. 

[01 00] Abb. 2 gibt die Heifcpunkt-Temperatur T HS (1 . Zone) in Abhangigkeit von der mittleren Salzbad-Tempe- 
ratur T SB (1. Zone) wieder. Eine Erhohung der mittleren Salzbad-Temperatur T SB (1 . Zone) von 404°C urn 1 C 
auf 405°C fuhrt zu einer Erhohung der Heilipunkt-Temperatur T HS (1 . Zone) urn 3,3°C. Eine weitere Erhohung 
der mittleren Salzbad-Temperatur T SB {1 . Zone) urn 1 °C auf 406°C fuhrt zu einer Erhohung der Heiapunkt-Tem- 
peratur T HS (1. Zone) urn 10,0°C. Die Durchgehtemperatur T D (1. Zone) liegt somit zwischen 405 und 406 C. 
Eine naherungsweise Auswertung unter Zugrundelegung der linearen Interpolation zwischen den Meliwerten 
ergibt eine Durchgehtemperatur T D (1 . Zone) von etwa 405,3°C. 
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Beispiel 1B: Auswahl des Betriebsbereichs des Einzonenreaktors 

[0101] Gemafi der experimentell ermittelten Durchgehtemperatur T D ( 1 . Zone) von 405,3°C foigt nach Formel 
(I) ein Bereich fur die einzustellende mittlere Salzbad-Temperatur T SB (1 . Zone) von 

T SB (1 . Zone) <; 405,3°C - 1 °C 

und gemafi der experimentell ermittelten mittleren Salzbad-Temperatur T SB>Afnaic (1. Zone) von 404°C, bei der 
das Maximum der Ausbeute an Maleinsaureanhydrid erreicht im Bereich von T^l. Zone) 5 405,3°C wurde, 
nach Formel (II) ein Bereich fur die einzustellende mittlere Salzbad-Temperatur T SB (1. Zone) von 

404°C - 20°C £ T SB (1. Zone) £ 404°C + 10°C 



[0102] Somit ergibt sich fur den erfindungsgemafJen Betrieb des Einzonenreaktor beim Einsatz des gewahl- 
ten Katalysators und unter den gewahlten Betriebsbedingungen eine mittlere Salzbad-Temperatur T^O . Zone) 
im Bereich von 384 bis 404,3°C. Urn jedoch eine moglichst hohe Ausbeute an Maleinsaureanhydrid zu erhalten 
und eine moglichst hohe Sicherheit zu erreichen ist es besonders vorteilhaft, das Verfahren bei einer mittleren 
Salzbad-Temperatur T SB (1. Zone) im Bereich von (404 - 5)°C bis (405,3 - 2)°C, also im Bereich von 399 bis 
403 ( 3°C zu betreiben, was einer Ausbeute an Maleinsaureanhydrid von etwa 56,9 bis 59,8 entspricht. Insbe- 
sondere ist es zur Erreichung einer besonders hohen Sicherheit ganz besonders vorteilhaft, das Verfahren bei 
einer mittleren Salzbad-Temperatur T SB (1 . Zone) im Bereich von (404 - 5)°C bis (405,3 - 4)°C, also im Bereich 
von 399 bis 401 ,3°C zu betreiben, was einer Ausbeute an Maleinsaureanhydrid von etwa 56,9 bis 58,7% ent- 
spricht. 

[0103] Es sei betont, dass das experimentell ermittelte Maximum der Maleinsaureanhydrid-Ausbeute von 
61,1% bei einer mittleren Salzbad-Temperatur T SB (1. Zone) von 404°C liegt. Im vorliegenden Fall wird durch 
Formel (I) die einzustellende mittlere Salzbad-Temperatur T SB (1. Zone) auf <: 404,3°C, bevorzugt auf 403,3°C 
und besonders bevorzugt auf 401 ,3°C begrenzt und dadurch die Gefahr plotzlich auftretender, unkontrollierter 
Temperaturspitzen im Katalysatorbett des Rohrbiindelreaktors, welche den Katalysator irreversibel schadtgen 
konnten, signifikant herabgesetzt beziehungsweise ausgeschlossen. Durch die erfindungsgemafce MaRnah- 
me wird somit dieser gefahrliche Bereich ausgeschlossen und ein sicherer Betrieb des Verfahrens sicherge- 
stellt sowie eine fruhzeitige thermische Schadigung des Katalysators vermieden. 

Beispiel 2: Zweizonenreaktor (2,0 Vol.-% n-Butan) 



[01 04] Die eingestellten Reaktionsbedingungen waren wie folgt: 

Gesamtmenge an eingebautem Katalysator: 2144 mL 

Konzentration an n-Butan am Reaktoreingang: 2,0 Vol.-% 

GHSV: 2000 Nl/l^^-h 

Konzentration an Triethylphosphat (TEP) am Reaktoreingang: 2 VoL-ppm 

Konzentration an Wasserdampf am Reaktoreingang: 3 Vol.-% 

[01 05] Da die Reaktionsbedingungen in der oberen Reaktionszone des Einzonenreaktors und der ersten Re- 
aktionszone des Zweizonenreaktors identisch sind, ist auch die Durchgehtemperatur T D (1. Zone) des Einzo- 
nenreaktors identisch mit der Durchgehtemperatur der ersten Reaktionszone T D (1 . Zone) des Zweizonenreak- 
tors. Daher sei bezuglich der Bestimmung der Durchgehtemperatur der ersten Reaktionszone T D (1 . Zone) des 
Zweizonenreaktors sowie der Auswahl des entsprechenden Betriebsbereichs auf Beispiel 1 verwiesen. 
[0106] Die erste Reaktionszone des Zweizonenreaktors ist somit beim Einsatz des gewahlten Katalysators 
und unter den gewahlten Betriebsbedingungen bei einer mittleren Salzbad-Temperatur TS B (1. Zone) im Be- 
reich von 384 bis 404,3°C f besonders vorteilhaft im Bereich von 399 bis 403,3°C und ganz besonders vorteil- 
haft im Bereich von 399 bis 401, 3°C zu betreiben. 



Beispiel 2A: Bestimmung der Durchgehtemperatur T D (2. Zone) 

[0107] Im vorliegenden Beispiel wurde die erste Reaktionszone des Zweizonenreaktors bei einer mittleren 
Salzbad-Temperatur T SB (1 . Zone) von 400°C betrieben. 

[0108] Der Katalysator wurde nun bei einer mittleren Salzbad-Temperatur der ersten Reaktionszone T SB (1. 
Zone) von 400°C und einer mittleren Salzbad-Temperatur der zweiten Reaktionsone T SB (2. Zone) von 402°C 
in einen stabilen Betriebszustand gefahren. Nun wurde die mittlere Salzbad-Temperatur der zweiten Reakti- 
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onsone T SB (2. Zone) schrittweise urn jeweils 1 °C angehoben und die Erreichung eines stabilen Betriebszustan- 
des, das hei&t eines Zustandes, bei dem innerhalb von 24 Stunden die Drift der Heiftpunkt-Temperatur T HS (2. 
Zone) 50,5°C betrug, abgewartet Nach Erreichen eines stabilen Betriebszustands wurden jeweils die Heift- 
punkt-Temperatur T HS (2. Zone), der Umsatz U, die Ausbeute A und die Selektivitat S bestimmt. 
[0109] Abb. 3 zeigt den Verlauf von Umsatz U und Ausbeute A in Abhangigkeit von der mittleren Salz- 
bad-Temperatur der zweiten Reaktionsone T SB (2. Zone). Mit steigender mittlerer Salzbad-Temperatur T SB (2. 
Zone) steigt der Umsatz U in dem untersuchten Bereich kontinuierlich an, wohingegen die Ausbeute an Male- 
insaureanhydrid bei einer mittleren Salzbad-Temperatur T SBAmax (2. Zone) von 406 bis 408°C ein Maximum von 
59,6% aufweist. 

[0110] Abb. 4 gibt die HeiRpunkt-Temperatur der zweiten Reaktionszone T HS (2. Zone) in Abhangigkeit von 
der mittleren Salzbad-Temperatur der zweiten Reaktionszone T SB (2. Zone) wieder. Im untersuchten Tempera- 
turbereich von T SB (2. Zone) lag die Erhohung der Heifcpunkt-Temperatur T HS (2. Zone) bei Erhohung der mittle- 
ren Salzbad-Temperatur T SB (2. Zone) urn 1°C im Bereich von 1,1 bis 2,2°C. Somit liegt die Durchgehtempera- 
tur der zweiten Reaktionszone T D (2. Zone) oberhalb von 410°C. 

Beispiel 2B: Auswahl des Betriebsbereichs des Zweizonenreaktors 

[0111] Wie unter Beispiel 2A bereits erwahnt wurde die erste Reaktionszone des Zweizonenreaktors bei einer 
mittleren Salzbad-Temperatur T SB (1 . Zone) von 400°C betrieben. 

[0112] Da im untersuchten Temperaturbereich von T SB (2. Zone) keine Durchgehtemperatur der zweiten Re- 
aktionszone T D (2. Zone) ermittelt werden konnte, 1st nach den Ausfuhrungen von Beispiel 2A davon auszuge- 
hen, dass diese oberhalb von 410°C liegt. Nach Formel (III) ist somit die mittlere Salzbad-Temperatur T SB (2. 
Zone) sicherheitshalber auf einen Wert von 

T SB (2. Zone)£410°C-1°C 

einzustellen. 

[0113] Gemafc der experimentell ermittelten mittleren Salzbad-Temperatur T SBAm J2. Zone) von 406 bis 
408°C (Mittelwert 407°C), bei der das Maximum der Ausbeute an Maleinsaureanhydrid im Bereich von T S8 (2. 
Zone) £ 410°C erreicht wurde, folgt nach Formel (IV) ein Bereich fiir die einzustellende mittlere Salzbad-Tem- 
peratur T SB (2. Zone) von 

407°C - 10°C <; T SB (2. Zone) <: 407°C + 1 0°C 



[0114] Somit ergibt sich fur den erfindungsgemalien Betrieb des Zweizonenreaktor beim Einsatz des gewahl- 
ten Katalysators und unter den gewahlten Betriebsbedingungen eine mittlere Salzbad-Temperatur ^(2. Zone) 
im Bereich von 397 bis 409°C. Urn jedoch eine moglichst hohe Ausbeute an Maleinsaureanhydrid zu erhatten 
und eine moglichst hohe Sicherheit zu erreichen ist es besonders vorteilhaft, das Verfahren bei einer mittleren 
Salzbad-Temperatur T SB (2. Zone) im Bereich von (407 - 5)°C bis (410 - 2)°C, also im Bereich von 402 bis 
408°C zu betreiben, was einer Ausbeute an Maleinsaureanhydrid von etwa 58,1 bis 59,6% entspricht. Insbe- 
sondere ist es zur Erreichung einer besonders hohen Sicherheit ganz besonders vorteilhaft, das Verfahren bei 
einer mittleren Salzbad-Temperatur T SB (2. Zone) im Bereich von (407 - 5)°C bis (410 - 4)°C, also im Bereich 
von 402 bis 406°C zu betreiben, was einer Ausbeute an Maleinsaureanhydrid von etwa 58,1 bis 59,6% ent- 
spricht. 

[0115] Ein Vergleich der Beispiele 1 und 2 zeigt den besonderen Vorteil eines Mehrzonenreaktors, das heifct 
im vorliegenden Fall eines Zweizonenreaktors. Wahrend beim Einzonenreaktor unter den vorliegenden Bedin- 
gungen ein in Bezug auf Ausbeute und Sicherheit ganz besonders vorteilhafter Betrieb bei einer mittleren Salz- 
bad-Temperatur T SB (1 . Zone) im Bereich von 399 bis 401 ,3°C moglich ist, was eine Ausbeute an Maleinsaure- 
anhydrid von etwa 56,9 bis 58,7% ermoglicht, kann beim Einsatz eines Zweizonenreaktors bei einer mittleren 
Salzbad-Temperatur T SB (1 . Zone) von 400°C und einer mittleren Salzbad-Temperatur T SB (2. Zone) im Bereich 
von 402 bis 406°C bei vergleichbar hoher Sicherheit eine Ausbeute an Maleinsaureanhydrid von etwa 58,1 bis 
59,6% erreicht werden. Die durch den Einsatz eines Zweizonenreaktors erreichbare Ausbeute liegt somit urn 
etwa 2 rel.-% hoher als beim Einsatz eines Einzonenreaktors. 

Beispiel 3: Einzonenreaktor (2,2 Vol.-% n-Butan) 

[0116] Beim Einzonenreaktor wurden beide Warmetrager-Kreislaufe bei gleicher Salzbad-Temperatur betrie- 
ben. Die eingestellten Reaktionsbedingungen waren wie folgt: 
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Gesamtmenge an eingebautem Katalysator: 
Konzentration an n-Butan am Reaktoreingang: 
GHSV: 

Konzentration an Triethylphosphat (TEP) am Reaktoreingang: 
Konzentration an Wasserdampf am Reaktoreingang: 

[0117] Beispiel 3 wurde im Anschluli an Beispiel 2 mit dem dort verwendeten Katalysator durchgefuhrt. 

Beispiel 3A: Bestimmung der Durchgehtemperatur T D (1. Zone) 

[0118] Es wurden die oben genannten Reaktionsbedingungen sowie eine mittlere Salzbad-Temperatur T SB 
von 404 °C eingestellt und die Erreichung eines stabilen Betriebszustands, das hei&t eines Zustandes, bei dem 
innerhalb von 24 Stunden die Drift der Heifipunkt-Temperatur T HS (1. Zone) £ 0,5°C betrug, abgewartet. Nun 
wurde die mittlere Salzbad-Temperatur schrittweise um jeweils 1 °C angehoben. Nach Erreichen eines stabilen 
Betriebszustands wurden jeweils die Heiftpunkt-Temperatur T HS (1. Zone), der Umsatz U, die Ausbeute A und 
die Selektivitat S bestimmt. Bei den eingestellten Salzbad-Temperaturen befanden sich alle Heiflpunkte im Be- 
reich des oberen Warmetragerkreislaufs. 

[0119] Abb. 5 zeigt den Verlauf von Umsatz U und Ausbeute A in Abhangigkeit von der mittleren Salz- 
bad-Temperatur. Mit steigender mittlerer Salzbad-Temperatur steigen sowohl der Umsatz U als auch die Aus- 
beute an Maleinsaureanhydrid in dem untersuchten Bereich kontinuierlich an. 

[0120] Abb. 6 gibt die HeiGpunkt-Temperatur T HS (1 . Zone) in Abhangigkeit von der mittleren Salzbad-Tempe- 
ratur T SB (1 . Zone) wieder. Eine Erhohung der mittleren Salzbad-Temperatur T SB (1 . Zone) von 405°C um 1°C 
auf 406°C fiihrt zu einer Erhohung der HeiBpunkt-Temperatur T HS (1. Zone) um 1,8°C. Eine weitere Erhohung 
der mittleren Salzbad-Temperatur T SB (1 . Zone) um 1 °C auf 407°C fiihrt zu einer Erhohung der Heiftpunkt-Tem- 
peratur T HS (1 . Zone) um 5 t 4°C. Die Durchgehtemperatur T D (1 . Zone) liegt somit zwischen 406 und 407°C. Eine 
naherungsweise Auswertung unterZugrundelegung der linearen Interpolation zwischen den Mefcwerten ergibt 
eine Durchgehtemperatur T D (1 . Zone) von etwa 406,9°C. 

Beispiel 3B: Auswahl des Betriebsbereichs des Einzonenreaktors 

[0121] Gemafi der experimentell ermittelten Durchgehtemperatur T D (1. Zone) von 406,9°C ergibt sich nach 
Formel (I) ein Bereich fur die einzustellende mittlere Salzbad-Temperatur T SB (1 . Zone) von 

T SB (1 . Zone) 5 406,9°C - 1°C 

[0122] Die maximale Ausbeute an Maleinsaureanhydrid wird im Bereich von T SB (1. Zone) £ 406,9°C bei 
406,9°C erreicht und betragt etwa 57,8%. Nach Formel (II) folgt daraus ein Bereich fur die einzustellende mitt- 
lere Salzbad-Temperatur T SB (1. Zone) von 

406, 9°C - 20°C £ T SB (1 . Zone) £ 406, 9°C + 1 0°C 



[0123] Somit ergibt sich fur den erfindungsgemaften Betrieb des Einzonenreaktor beim Einsatz des gewahl- 
ten Katalysators und unter den gewahlten Betriebsbedingungen eine mittlere Salzbad-Temperatur T SB (1 . Zone) 
im Bereich von 386,9 bis 405,9°C. Um jedoch eine moglichst hohe Ausbeute an Maleinsaureanhydrid zu er- 
halten und eine moglichst hohe Sicherheit zu erreichen ist es besonders vorteilhaft, das Verfahren bei einer 
mittleren Salzbad-Temperatur T SB (1 . Zone) im Bereich von (406,9 - 5)°C bis (406,9 -2)°C, also im Bereich von 
401 ,9 bis 404,9°C zu betreiben, was einer Ausbeute an Maleinsaureanhydrid von bis zu 56,2% entspricht. 
[0124] Es sei betont, dass das experimentell ermittelte Maximum der Maleinsaureanhydrid-Ausbeute im un- 
tersuchten Gesamtbereich von 58,8 bei einer mittleren Salzbad-Temperatur T SB (1 . Zone) von 409°C und somit 
deutlich oberhalb der Durchgehtemperatur T D (1 . Zone) liegt. Wurde das Verfahren entgegen der Lehre der vor- 
liegenden Erfindung bei dieser Temperatur betrieben werden, so bestunde die Gefahr plotzlich auftretender, 
unkontrollierter Temperaturspitzen im Katalysatorbett des Rohrbundelreaktors, welche den Katalysator irrever- 
sibel schadigen konnten. Des Weiteren bestunde die Gefahr des "Durchgehens" einzelner Reaktionsrohre bis 
hin zum gesamten Rohrbundelreaktor. 

[0125] Durch die erfindungsgemafle Maftnahme wird dieser gefahrliche Bereich ausgeschlossen und ein si- 
cherer Betrieb des Verfahrens sichergestellt sowie eine friihzeitige thermische Schadigung des Katalysators 
vermieden. 



2144 mL 

2,2 Vol.-% 

2000 Nl/U^-h 

2 VoL-ppm 

3 Vol.-% 
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Beispiel 4: Zweizonenreaktor (2,2 VoL-% n-Butan) 

[0126] Die eingestellten Reaktionsbedingungen waren wie folgt: 

Gesamtmenge an eingebautem Katalysator: 
Konzentration an n-Butan am Reaktoreingang: 
GHSV: 

Konzentration an Triethylphosphat (TEP) am Reaktoreingang 
Konzentration an Wasserdampf am Reaktoreingang: 

[0127] Da die Reaktionsbedingungen in der oberen Reaktionszone des Einzonenreaktors und der ersten Re- 
aktionszone des Zweizonenreaktors identisch sind, ist auch die Durchgehtemperatur T D (1. Zone) des Einzo- 
nenreaktors identisch mit der Durchgehtemperatur der ersten Reaktionszone T D (1 . Zone) des Zweizonenreak- 
tors. Daher sei bezuglich der Bestimmung der Durchgehtemperatur der ersten Reaktionszone T D (1 . Zone) des 
Zweizonenreaktors sowie der Auswahl des entsprechenden Betriebsbereichs auf Beispiel 3 verwiesen. 
[0128] Die erste Reaktionszone des Zweizonenreaktors ist somit beim Einsatz des gewahlten Katalysators 
und unter den gewahlten Betriebsbedingungen bei einer mittleren Salzbad-Temperatur TS B (1. Zone) im Be- 
reich von 386,9 bis 405,9°C und besonders vorteilhaft im Bereich von 401 ,9 bis 404,9°C zu betreiben. 

Beispiel 4A: Bestimmung der Durchgehtemperatur T D (2. Zone) 

[0129] Im vorliegenden Beispiel wurde die erste Reaktionszone des Zweizonenreaktors bei einer mittleren 
Salzbad-Temperatur T SB (1 . Zone) von 404°C betrieben. 

[0130] Der Katalysator wurde nun bei einer mittleren Salzbad-Temperatur der ersten Reaktionszone T SB (1. 
Zone) von 404°C und einer mittleren Salzbad-Temperatur der zweiten Reaktionsone T SB (2. Zone) von 411 °C 
in einen stabilen Betriebszustand gefahren. Nun wurde die mittlere Salzbad-Temperatur der zweiten Reakti- 
onsone T SB (2. Zone) schrittweise urn jeweils 1°C angehoben und die Erreichung eines stabilen Betriebszustan- 
des, das heiftt eines Zustandes, bei dem innerhalb von 24 Stunden die Drift der Heifipunkt-Temperatur T HS (2. 
Zone) 50,5°C betrug, abgewartet. Nach Erreichen eines stabilen Betriebszustands wurden jeweils die Heift- 
punkt-Temperatur T HS (2. Zone), der Umsatz U, die Ausbeute A und die Seiektivitat S bestimmt. 
[0131] Abb. 7 zeigt den Verlauf von Umsatz U und Ausbeute A in Abhangigkeit von der mittleren Salz- 
bad-Temperatur der zweiten Reaktionsone T SB (2. Zone). Mit steigender mittlerer Salzbad-Temperatur T SB (2. 
Zone) steigt der Umsatz U in dem untersuchten Bereich kontinuierlich an, wohingegen die Ausbeute an Male- 
insaureanhydrid bei einer mittleren Salzbad-Temperatur T SB>Amax (2. Zone) von 414 bis 418°C ein flaches Maxi- 
mum von etwa 58,2 aufweist. 

[0132] Abb. 8 gibt die HeiBpunkt-Temperatur T HS (2. Zone) in Abhangigkeit von der mittleren Salzbad-Tempe- 
ratur T SB (2. Zone) wieder. Eine Erhohung der mittleren Salzbad-Temperatur T SB (2. Zone) von 417°C urn 1°C 
auf 418°C fuhrt zu einer Erhohung der Hei&punkt-Temperatur T HS (2. Zone) urn 3,8°C. Eine weitere Erhohung 
der mittleren Salzbad-Temperatur T SB (2. Zone) urn 1°C auf 419°C fuhrt zu einer Erhohung der Hei&punkt-Tem- 
peraturT HS (2. Zone) urn 5,1 °C. Die Durchgehtemperatur T D (2. Zone) liegt somit zwischen 418 und 419°C. Eine 
naherungsweise Auswertung unter Zugrundelegung der linearen Interpolation zwischen den MefJwerten ergibt 
eine Durchgehtemperatur T D (2. Zone) von etwa 418,8°C. 

Beispiel 4B: Auswahl des Betriebsbereichs des Zweizonenreaktors 

[0133] Wie unter Beispiel 4A bereits erwahnt wurde die erste Reaktionszone des Zweizonenreaktors bei einer 
mittleren Salzbad-Temperatur T SB (1 . Zone) von 404°C betrieben. 

[0134] Gemafc der experimentell ermittelten Durchgehtemperatur T D (2. Zone) von 418,8°C ergibt sich nach 
Forme! (Ill) ein Bereich fur die einzustellende mittlere Salzbad-Temperatur T SB (2. Zone) von 

T SB (2 . Zone) <; 418,8°C - 1°C 



[0135] Gemali der experimentell ermittelten mittleren Salzbad-Temperatur T SBAmax (2. Zone) von 414 bis 
418°C (Mittelwert 41 6°C), bei der das Maximum der Ausbeute an Maleinsaureanhydrid im Bereich von T SB (2. 
Zone) £ 41 8,8°C erreicht wurde, folgt nach Formel (IV) ein Bereich fur die einzustellende mittlere Salzbad-Tem- 
peratur TSB (2 . Zone) von 

416°C- 10°C 5 T SB (2. Zone) <; 416°C + 10°C 



2144 mL 

2,2 Vol. -% 

2000 Nl/l^^-h 

2 Vol.-ppm 

3 Vol.-% 
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[0136] Somit ergibt sich fur den erfindungsgemafcen Betrieb des Zweizonenreaktor beim Einsatz des gewahl- 
ten Katalysators und unter den gewahlten Betriebsbedingungen eine mittlere Salzbad-TemperaturT S8 (2. Zone) 
im Bereich von 406 bis 417,8°C. Um jedoch eine moglichst hohe Ausbeute an Maleinsaureanhydrid zu erhalten 
und eine moglichst hohe Sicherheit zu erreichen ist es besonders vorteilhaft, das Verfahren bei einer mittleren 
Salzbad-Temperatur T SB (2. Zone) im Bereich von (416 - 5)°C bis (418,8 - 2)°C, also im Bereich von 411 bis 
416,8°C zu betreiben, was einer Ausbeute an Maleinsaureanhydrid von etwa 57,7 bis 58,2 entspricht. 
[0137] Auch ein Vergleich der Beispiele 3 und 4 zeigt den besonderen Vorteil eines Mehrzonenreaktors, das 
heilit im vorliegenden Fall eines Zweizonenreaktors. Wahrend beim Einzonenreaktor unter den vorliegenden 
Bedingungen ein in Bezug auf Ausbeute und Sicherheit besonders vorteilhafter Betrieb bei einer mittleren 
Salzbad-Temperatur 1^(1. Zone) im Bereich von 401,9 bis 404,9°C moglich ist, was eine Ausbeute an Male- 
insaureanhydrid von bis zu 56,2% ermoglicht, kann beim Einsatz eines Zweizonenreaktors bei einer mittleren 
Salzbad-Temperatur T SB (1. Zone) von 404°C und einer mittleren Salzbad-Temperatur T S8 (2. Zone) im Bereich 
von 411 bis 416,8°C bei vergleichbar hoher Sicherheit eine Ausbeute an Maleinsaureanhydrid von etwa 57,7 
bis 58,2 erreicht werden. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation 
von Kohlenwasserstoffen mit mindestens vier Kohlenstoffatomen mit Sauerstoff enthaltenden Gasen in Ge- 
genwart einer fluchtigen Phosphorverbindung an einem Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Ka- 
talysator in einer Rohrbundelreaktor-Einheit mit mindestens einer durch ein Warmetragermedium gekuhlten 
Reaktionszone bei einer Temperatur im Bereich von 350 bis 500°C t dadurch gekennzeichnet, dass man in 
der, in Bezug auf die Edukt-Zufuhr, ersten Reaktionszone die Zulauftemperatur und/oderdie Zulaufmenge des 
Warmetragermediums derart einstellt, dass die mittlere Temperatur des Warmetragermediums in der ersten 
Reaktionszone T SB (1 . Zone), weiche sich durch Mittelwertbildung aus der Zulauftemperatur und der Ablauftem- 
peratur des Warmetragermediums ergibt, die Formeln (I) und (II) 

T SB (1 . Zone) ss T D (1 . Zone) - T^O . Zone) (0 



T SB ^max(1 ■ Zone) - T A (1 . Zone) s T SB (1 . Zone) £ T^^l . Zone) + T B (1 . Zone) (II) 
erfullt, wobei 

T D (1 . Zone) fur die Durchgehtemperatur der ersten Reaktionszone steht, wobei diese der mittleren Temperatur 

des Warmetragermediums T SB (1. Zone) entspricht, bei der eine Erhohung von einer urn 1°C tieferen mittleren 

Temperatur des Warmetragermediums T SB (1. Zone) - 1°C urn 1°C auf T SB (1 . Zone) eine Erhohung der Heifc- 

punkt-Temperatur in der ersten Reaktionszone T HS (1 . Zone) urn 5°C bewirkt; 

T safety( 1 ■ Zone) fur die Sicherheitstemperatur der ersten Reaktionszone steht und 1 °C betragt; 

T SB ^ max (1 . Zone) fur die mittlere Temperatur des Warmetragermediums in der ersten Reaktionszone steht, bei 

der imBereich von T SB (1. Zone) T D (1. Zone) das Maximum der Ausbeute an Maleinsaureanhydrid erreicht 

wird; 

T A (1. Zone) 20°C betragt; und 
T B (1. Zone) 10°C betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass T Safety (1 . Zone) in Formel (II) 2°C betragt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Rohrbundelreak- 
tor-Einheit mit mindestens zwei durch ein Warmetragermedium gekuhlten Reaktionszonen einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man in der, in Bezug auf die Edukt-Zufuhr, 
zweiten Reaktionszone die Zulauftemperatur und/oder die Zulaufmenge des Warmetragermediums derart ein- 
stellt, dass die mittlere Temperatur des Warmetragermediums in der zweiten Reaktionszone T SB (2. Zone), wei- 
che sich durch Mittelwertbildung aus der Zulauftemperatur und der Ablauftemperatur des Warmetragermedi- 
ums ergibt, die Formeln (III) und (IV) 

T SB (2. Zone) <; T D (2. Zone) - T Safety (2. Zone) ("') 



TsBAmax^- Zone) - T A (2. Zone) * T SB (2. Zone) £ T SBAmax (2. Zone) + T B (2. Zone) (IV) 
erfullt, wobei 

T D (2. Zone) fur die Durchgehtemperatur der zweiten Reaktionszone steht, wobei diese der mittleren Tempera- 
tur des Warmetragermediums T SB (2. Zone) entspricht, bei der eine Erhohung von einer urn 1°C tieferen mitt- 
leren Temperatur des Warmetragermediums T SB (2. Zone) - 1°C urn 1°C auf T SB (2. Zone) eine Erhohung der 
Heilipunkt-Temperatur in der zweiten Reaktionszone T HS (2. Zone) urn 5°C bewirkt; 
T safety( 2 - Zone) fur die Sicherheitstemperatur der zweiten Reaktionszone steht und 1°C betragt; 
T SB ^ max (2. Zone) fur die mittlere Temperatur des Warmetragermediums in der zweiten Reaktionszone steht, bei 
der im Bereich von T SB (2. Zone) £ T D (2. Zone) das Maximum der Ausbeute an Maleinsaureanhydrid erreicht 
wird; 

T A (2. Zone) 10°C betragt; und 
T B (2. Zone)10°C betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass T Safety (2. Zone) in Formel (IV) 2°C betragt. 
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6. Verfahren nach den Anspruchen 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man die Zulauftemperatur 
und/oder die Zulaufmenge des Warmetragermediums der zweiten Reaktionszone derart einstellt, dass die 
Heifcpunkt-Temperatur der zweiten Reaktionszone T HS (2. Zone) hoher ist als die Heifcpunkt-Temperatur der 
ersten Reaktionszone T HS (1 . Zone). 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man in mindestens einer der 
Reaktionszonen eine, hinsichtlich der Aktivitat, strukturierte Katalysatorschuttung einsetzt. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man als Kohlenwasserstoff 
n-Butan einsetzt. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als fluchtige Phosphorver- 
bindung Tri-(C r bis C 4 -alky!)-phosphat einsetzt. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man die heterogenkatalytische 
Gasphasenoxidation bei einem Druck von 0,1 bis 1 MPa abs durchfuhrt 

Es folgen 8 Blatt Zeichnungen 
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Anhangende Zeichnungen 
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